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Variablen Einheit
Ac mol Dosis
AH m
3 C−1 Hall-Konstante
α cm−1 optischer Absorptionskoeffizient
b m Breite
B T magnetisches Feld
c mol L−3 Konzentration
D m2 s−1 Diffusionskonstante
d m Dicke
e C Elementarladung
E V elektrisches Feld
ECB eV Energie des Leitungsbandes (engl.: con-
duction band)
EV B eV Energie des Valenzbandes (engl.: valence
band)
EG eV optische Bandlu¨cke eines Halbleiters
EB eV Bindungsenergie von Elektronen in der
XPS-Messung
Ekin eV kinetische Energie der Elektronen in der
XPS-Messung
(ω) dielektrische Funktion eines Halbleiters
fsyn.(H2S) sccm /
10−6m3 min3
Flussrate von H2Sin der Sputter-Synthese
FE N elektrische Kraft
FL N Lorentz-Kraft
G S elektrischer Leitwert
I A elektrischer Strom
λ nm Wellenla¨nge des Lichtes
m?n kg effektive Masse einer Elementarladung im
Festko¨rper
µx s kg
−1 Ladungstra¨gerbeweglichkeit der Spezies x
µPerc kritischer Exponent im Perkolationsmo-
dell
n cm−3 Ladungstra¨gerkonzentration
n˜ komplexer Brechungsindex
ω s−2 Schwingungsfrequenz eines Photons
Ω s−2 Schwingungsfrequenz eines Phonons
p bar Druck
vii
Φ eV Austrittsarbeit
R Reflexion
Rx Ω Widerstand von x
t s Zeit
T ◦C Temperatur
τ s Relaxationszeit
Σ - Streuquerschnitt
σ Ωcm elektrische Leitfa¨higkeit
U V Spannung
UH V Heizspannung bei der Gassensorik-
Messung
UHall V Hall-Spannung
v m s−1 Geschwindigkeit
x m Distanz
Z Ω Impedanz
∆lin quadratische Abweichung von einer Aus-
gleichsgeraden
Methoden
AFM Raster-Kraft-Mikroskopie (engl: atomic force
microscopy)
EDX energiedispersive Ro¨ntgenanalyse(engl.: energy
dispersive X-ray analysis)
bcc volumen zentrierte Kugelpackun (engl.: body cen-
tered cubic)
fcc kubisch dichteste Kugelpackung (engl.: face cente-
re cubic)
PVD thermische Vakuum-Deposition (engl.: physical
vapor deposition)
REM Rasterelektronenmikroskop
SAED Elektronenbeugung (engl.: selected area electron
diffraction)
SE Sekunda¨relektronen
SERS oberfla¨chenversta¨rkte Raman-Streuung (engl.:
surface-enhanced-raman-scattering
TERS spitzenversta¨rkte Raman-Streuung(engl.: tip-
enhanced-raman-scattering
TEM Transmissions-Elektronenmikroskopie
UV/vis UV- und sichtbares(engl.: visible) Licht
viii
XPS Ro¨ntgen-Photoelektronen-Spektroskopie (engl.:
X-ray photoelectron spectroscopy)
XRD Ro¨ntgenbeugung (engl.: X-ray Diffraction)
Proben
Lit lithographisch strukturierte CuO-Proben
NF CuO-Nanofasern hergestellt durch Elektrospinnen
SP durch RF-Sputtern hergestellte Proben
Ox durch Oxidation von Cu hergestellte CuO-Proben
var Proben mit variabel synthetisierten Schwefel-
Gehalt
exp unter Messbedingungen exponierte Proben
Inhaltsverzeichnis
1 Einleitung 3
1.1 Motivation . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 3
1.2 Zielsetzung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 4
2 Grundlagen 5
2.1 Materialien . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 5
2.1.1 Kupferoxide . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 5
2.1.2 Kupfersulfide . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 7
2.1.3 Nanofasern als Sensormaterialien . . . . . . . . . . . 9
2.2 Methoden zur Detektion von H2S . . . . . . . . . . . . . . . 10
2.3 Halbleiter-Grenzfla¨chen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 13
2.3.1 Leitfa¨higkeit in Halbleitern . . . . . . . . . . . . . . . 15
2.3.2 Gassensorik an Halbleitern . . . . . . . . . . . . . . . 16
2.3.3 Dosimetrie . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 17
2.4 Perkolations-Theorie . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 19
2.4.1 Perkolations-Theorie realer Sensoren . . . . . . . . . 22
2.4.2 Perkolations-Verhalten bei CuO-Sensoren . . . . . . 23
2.4.3 Perkolations-basierte Detektion von H2S . . . . . . . 25
2.5 Analysemethoden . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 27
2.5.1 Hall-Effekt-Messungen . . . . . . . . . . . . . . . . . 27
2.5.2 Raman-Moden von Kupferoxiden und -sulfiden . . . . 28
2.5.3 Optische Eigenschaften . . . . . . . . . . . . . . . . . 31
2.5.4 ToF-SIMS . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 35
2.5.5 Ro¨ntgen-Photoelektronen-Spektroskopie (XPS) . . . 36
2.5.6 Sputter-Effekte . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 39
3 Experimentalteil 41
3.1 Synthese . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 41
3.1.1 Chemikalien . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 41
3.1.2 Herstellung von CuO-Du¨nnfilmen durch thermische
Oxidation . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 41
ix
x INHALTSVERZEICHNIS
3.1.3 Lithographische Strukturen . . . . . . . . . . . . . . 42
3.1.4 Sputter-Deposition von CuOxSy-Du¨nnfilmen . . . . . 42
3.1.5 Nanofasern durch Elektrospinnen . . . . . . . . . . . 43
3.2 Charakterisierung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 44
3.2.1 Instrumente . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 44
3.2.2 Datenaquise . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 48
3.3 Gassensorik . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 49
3.3.1 Gasmisch-Einheit . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 49
3.3.2 Du¨nnschicht-Expositions-Messung . . . . . . . . . . . 49
3.3.3 Aufbau zur in-situ-Messung von Du¨nnschichtproben . 50
3.3.4 Nanofaser-Messungen . . . . . . . . . . . . . . . . . . 50
3.4 Neue Gasmess-Apparatur . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 51
3.5 In-Situ-Aufbauten . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 52
3.5.1 Reflektometrie . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 52
3.5.2 Ellipsometrie . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 53
4 Du¨nnschichten 55
4.1 Sputter-deponierte Du¨nnfilme . . . . . . . . . . . . . . . . . 56
4.1.1 REM . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 56
4.1.2 ToF-SIMS . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 59
4.1.3 XPS . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 64
4.1.4 XRD . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 71
4.1.5 Raman-Spektroskopie . . . . . . . . . . . . . . . . . . 73
4.1.6 Strukturbildung nach H2S-Exposition . . . . . . . . . 76
4.1.7 Optische Absorbtionsspektroskopie . . . . . . . . . . 79
4.1.8 Gas-Sensorik . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 81
4.1.9 U-I -Kennlinien . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 86
4.1.10 Impedanz-Spektroskopie . . . . . . . . . . . . . . . . 87
4.1.11 Zusammenfassung:
Sputter-deponierte Du¨nnfilme . . . . . . . . . . . . . 89
4.2 Du¨nnfilme durch thermische Oxidation . . . . . . . . . . . . 91
4.2.1 REM . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 91
4.2.2 Gasmessungen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 92
4.2.3 ToF-SIMS . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 94
4.2.4 XRD . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 95
4.2.5 XPS . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 97
4.2.6 Impedanz-Spektroskopie . . . . . . . . . . . . . . . . 100
4.2.7 Hall-Effekt-Messungen . . . . . . . . . . . . . . . . . 101
4.2.8 Raman-Spektroskopie . . . . . . . . . . . . . . . . . . 103
4.2.9 EDX-Messungen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 105
4.2.10 AFM-Messungen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 107
INHALTSVERZEICHNIS xi
4.2.11 U-I -Kennlinien . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 109
4.2.12 Einfluss der Gaszusammensetzung . . . . . . . . . . . 110
4.2.13 Temperaturabha¨ngigkeit der Reaktion . . . . . . . . 112
4.2.14 In-situ-Reflektometrie . . . . . . . . . . . . . . . . . 113
4.2.15 In-situ-Ellipsometrie . . . . . . . . . . . . . . . . . . 116
4.2.16 Zusammenfassung:
Du¨nnfilme durch thermische Oxidation . . . . . . . . 117
4.3 Vergleichbarkeit von PVD- und sputter-deponierten
Du¨nnfilmen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 119
5 Nanostrukturen 123
5.1 Lithographisch strukturierte Filme . . . . . . . . . . . . . . 123
5.1.1 REM und EDX-Messungen an den umgesetzten
Strukturen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 124
5.1.2 Einfluss des Aspektverha¨ltnisses . . . . . . . . . . . . 126
5.1.3 ToF-SIMS . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 129
5.2 Nanofasern . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 131
5.2.1 REM . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 131
5.2.2 Ro¨ntgenbeugung an Sensoren . . . . . . . . . . . . . 133
5.2.3 TEM-Messungen an exponierten Nanofasern . . . . . 134
5.2.4 Gas-Messungen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 135
5.2.5 EDX-Analyse . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 139
5.2.6 Spannungsabha¨ngiger Widerstand . . . . . . . . . . . 139
5.3 Zusammenfassung: Nanostrukturen . . . . . . . . . . . . . . 142
6 Fazit und Ausblick 145
7 Anhang 163
7.1 Publikationsliste . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 163
7.2 Neuer Messaufbau . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 164
7.3 Neue MFC-Controller . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 166
7.4 Arduino-Temperaturlogger . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 169
7.5 Zusa¨tzliche Abbildungen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 169
INHALTSVERZEICHNIS 1
Zusammenfassung
Diese Arbeit bescha¨ftigt sich mit der Detektion von Schwefelwasserstoff
(H2S) mittels Kupferoxid (CuO)-Strukturen. Die große Selektivita¨t von
CuO zur Detektion von H2S zeigte in verschiedenen Arbeiten, dass es un-
ter Exposition einer gewissen Dosis H2S einen Leitwertsprung von mehr als
vier Gro¨ßenordnungen vollfu¨hrt, weil in einer spezifischen Reaktion halb-
leitendes CuO zu metallisch leitendem Kupfersulfid (CuS) reagiert. Dieser
Sprung wird mit einem Perkolations-Modell beschrieben und als digitales
Signal genutzt. Die Zeit bis zum Erreichen dieses Sprungs gibt Information
u¨ber die durchschnittlich vorliegende Konzentration.
Im Fokus dieser Arbeit steht die Aufkla¨rung der Phasen, welche bei die-
sem Leitwertsprung beteiligt sind, sowie die Synthese von Modellsyste-
men. Diese wurden in Form von 100 nm dicken Du¨nnschichten durch
Resonanzfrequenz-Magnetron-Sputtern auf Saphir abgeschieden. Durch die
Verwendung von H2S in der Synthesekammer ist es mo¨glich, Schwefel in
die Du¨nnschichten einzubauen. Die Zusammensetzung der Schichten wur-
de mit Ro¨ntgen-Photoelektronen-Spektroskopie (engl.: X-ray photoelectron
spectroscopy, XPS), Flugzeit-Sekunda¨rionen-Massenspektrometrie(time of
flight secondary ion mass spectromety, ToF-SIMS) und Ro¨ntgen-Beugung
(engl.: X-ray diffraction, XRD) untersucht. Diese Proben werden mit
Du¨nnschichten verglichen, welche unter realen Messbedingungen H2S ausge-
setzt wurden. Es zeigt sich, dass die Zusammensetzung von synthetisierten
und exponierten Du¨nnschichten u¨bereinstimmen.
In einer weiteren Reihe wurden CuO-Du¨nnschichten durch thermische Oxi-
dation von Cu hergestellt. Diese Du¨nnschichten verhalten sich a¨hnlich zu
den sputter-deponierten Du¨nnschichten, weisen aber ein Wachstum se-
parater CuS-Partikel auf der Oberfla¨che auf, obwohl der Leitwert der
Du¨nnschicht schon den des CuS erreicht. Aufgrund dieser Beobachtungen
wurde das Modell der Umsetzung einer CuO-Du¨nnschicht, wie es Henne-
mann et al. [1] dargestellt haben, verfeinert. Diese Arbeit zeigt, dass die
CuS-Partikel Ladungstra¨ger in das CuO injizieren, und dass die Wahl des
Kontaktmaterials entscheidend fu¨r die Sensorfunktion ist.
Im zweiten Teil steht die Untersuchung des Struktureinflusses auf die Sen-
soreigenschaften im Mittelpunkt. Dafu¨r wurden lithographisch strukturier-
te Du¨nnschichten und elektrogesponnene Nanofasern hergestellt und un-
ter realen Bedingungen exponiert. Fu¨r alle Strukturen kann das gleiche
Perkolations-Modell angenommen werden. Mit den Nanofasern war es erst-
mals mo¨glich einen H2S-Sensor aus reinen CuO-Nanofasern fu¨r 560 Zyklen
zu verwenden. Des Weiteren wird gezeigt, dass nur die Porosita¨t des CuO
fu¨r die Funktion des Sensors erforderlich ist.
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Abstract
This work is focused on the detection of hydrogen sulfide (H2S) by copper
oxide (CuO) structures. The exposition of CuO to a certain dose of H2S re-
sults in a change of conductance over four orders of magnitude due to the
specific reaction of semiconducting CuO with H2S to metallically conductive
CuS. This reaction can be used as highly selective sensor mehanism which
exhibits a digital on/off signal. Measuring the time until the conductance
jump occurs enables the determination of an average concentration.
This thesis concentrates on determining phases contributing to the conduc-
tance jump as well as the synthesis of model systems. Therefore, 100 nm
thin films were deposited on sapphire by resonant magnetron sputtering.
Adding H2S to the sputter gas enables the incorporation of sulfide into the
film. The composition of these films was examined by X-ray photoelectron
spectroscopy (XPS), time of flight secondary ion mass spectrometry (ToF-
SIMS) and X-ray diffraction (XRD). Those synthesized samples showed to
be comparable to samples which were exposed to H2S under real conditions.
In a third series CuO thin films were synthesized by thermal oxidation of
Cu films, which exhibiting similar behavior to H2S. CuS particles are ob-
tained on the surface. Even after the conductance reaches the value of CuS
they remain separated. Due to that findings, the model for the conversion
of CuO thin films under H2S proposed by Hennemann et al. [1] is refined.
This work shows that CuS particles inject charge carriers into the CuO film.
Furthermore, the choice of contact material reveals to be crucial for a relia-
ble operation of the sensor.
Additionally, this work examines the influence of structure on H2S sensing
properties. For that, lithographically structured thin CuO films and electro
spun CuO nanofibers were synthesized and exposed under real measure-
ment conditions. The behavior of all structures is described by the two-
dimensional percolation effect. With these findings, a pure CuO nanofiber
based sensor was prepared which exhibited percolation based behavior for
over 560 cycles indicating that just porosity is crucial to build a reliable and
long term stable H2S sensor.
Kapitel 1
Einleitung
1.1 Motivation
Schwefelwasserstoff (H2S) ist allseits bekannt, da es entsteht, wenn organi-
sche Materie verrottet, und wird mit dem Geruch nach faulen Eiern asso-
ziiert. Der unangenehme Geruch ist jedoch nur ein geringes Problem, gra-
vierender sind die Auswirkungen auf Menschen und Maschinen in gro¨ßerer
Konzentration. Fu¨r Menschen wirkt H2S in gro¨ßeren Konzentrationen to-
xisch. So werden bereits ab 100 ppm die Geruchsrezeptoren beta¨ubt, wo-
durch die Gefahr entsteht, dass gro¨ßere Konzentrationen nicht wahrgenom-
men werden. Diese fu¨hren ab 500 ppm zur Ohnmacht und u¨ber 2000 ppm
zum Atemstillstand innerhalb weniger Atemzu¨ge.[2, 3] Des Weiteren ist die
Detektion von geringen Dosen wichtig, weil sie zum einen auf einen Ver-
wesungsprozess hindeuten und damit zur Kontrolle von frischen Lebens-
mitteln genutzt werden ko¨nnen. Aber auch bei Inkontinenz im Alter liegt
ein mo¨gliches Anwendungsgebiet, weil die betroffenen Personen den Geruch
oft nicht wahrnehmen. Daher ko¨nnte ein tragbares Gera¨t als perso¨nlicher
Alarm dienen und der Person unangenehme Situationen ersparen.
In Maschinen wirkt H2S besonders korrosiv, weil es zum einen mit vielen Me-
tallen reagiert und zum anderen in Verbrennungsprozessen zu Schwefeloxi-
den oxidiert wird, welche dann in Kombination mit Wasser a¨tzende Schwe-
felsa¨ure bilden. Als Standard-Test zur H2S-Detektion wird die Fa¨rbung von
Bleiacetat genutzt, in der Reaktion mit H2S bildet dieses weiße Material
das schwarz-bra¨unliche Bleisulfid. Fu¨r konstante Messung von H2S mittels
elektronischen Dosimetern wird ha¨ufig eine elektrochemische Zelle genutzt,
die einen Flu¨ssig- oder Polymer-Elektrolyten besitzt, in dem H2S als Ion
wandern kann und somit den gemessenen Strom erho¨ht.[4] Ein Nachteil
diese Zelle ist, dass sie bei geringen Temperaturen (nahe Raumtemperatur)
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funktioniert und sichergestellt werden muss, dass der Elektrolyt nicht aus-
trocknet. Zudem sind solche Zellen in der Herstellung anspruchsvoll und
kostenintensiv.[5, 6]
2012 stellten Hennemann et al. [7] die leitwert-basierte Detektion von
H2S mit CuO-Nanofasern vor und zeigten 2013[8] an Du¨nnschichten, dass
dieser Reaktion eine perkolations-basierte Leitwerta¨nderung zugrunde liegt.
Das Prinzip dieses Sensors ist erheblich einfacher als elektrochemische Zel-
len, weil der Sensor wie ein Ein/Aus-Schalter seinen Leitwert schaltet, so-
bald er einer definierten Dosis H2S ausgesetzt wurde.
In weiteren Untersuchungen zeigte Hennemann et al. [1, 9], dass sich ein
2D-Perkolations-Verhalten an Du¨nnschichten beobachten ließ. Auch die Zu-
sammensetzung der CuxO-Du¨nnschicht spielte eine geringe Rolle. Der Ver-
lauf des Leitwerts wurde mittels Perkolations-Modellen simuliert, in denen
zwei Leitwerte(der von CuO und der von CuS) angenommen wurde.
Die Phasen, die zum Perkolations-Effekt beitragen, sowie der S-Anteil in
den Proben waren zu dem Zeitpunkt noch nicht bekannt. An dieser Stelle
setzt diese Arbeit an.
1.2 Zielsetzung
Ziel dieser Arbeit war es, CuO-Modell-Du¨nnschichten herzustellen und zu
vermessen. Dabei soll untersucht werden, wie der Leitwert sich mit dem
S-Gehalt a¨ndert und die einzelnen Phasen mit dem Perkolations-Verhalten
zusammenha¨ngen.
Da sich bereits Nanofasern als vielversprechende Option herausgestellt ha-
ben, sollen im zweiten Teil dieser Arbeit Nanostrukturen hergestellt und
mit den Du¨nnschichten verglichen werden, um die Sensoren aufgrund dieser
Daten fu¨r den Messeinsatz zu optimieren und erstmals Langzeitmessungen
zu ermo¨glichen.
Kapitel 2
Grundlagen
2.1 Materialien
2.1.1 Kupferoxide
Kupfer geho¨rt aufgrund seiner herausragenden Eigenschaften, wie z.B. Le-
gierungen zu bilden, und seiner Ha¨ufigkeit zu den ersten verwendeten Roh-
stoffen, die von der Menschheit verwendet wurden. Zuerst wurde es in ge-
diegener Form abgebaut und spa¨ter auch aus den Erzen wie Cuprit, Tenorit
oder Covellin gewonnen.
Abbildung 2.1: Einheitszellen der ha¨ufigsten drei Kupferoxide: Tenorit
(CuO), Paramelaconit(Cu4O3) und Kuprit (Cu2O).
Die bei Kupferoxiden am ha¨ufigsten vorkommenden Phasen sind Te-
norit (CuO), Paramelaconit (Cu4O3) und Cuprit (Cu2O), wobei thermo-
dynamisch die Cuprit-Phase bevorzugt und die Paramelaconit-Phase nur
synthetisch gebildet wird.[10] In Abbildung 2.2 a) ist das Phasendiagramm
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der zwei natu¨rlich vorkommenden Phasen in Abha¨ngigkeit von Temperatur
und Sauerstoffpartialdruck aufgetragen. Es ist zu erkennen, dass bei relativ
moderaten Temperaturen von ca. 250 ◦C unter atmospha¨rischen Sauerstoff-
partialdru¨cken der U¨bergang zum Tenorit stattfindet. Diese Phase bleibt
dann bis ca. 1000 ◦C stabil und wandelt sich danach erst zu Cuprit um.[10]
Um elementares Kupfer zu erhalten, sind extrem niedrige Sauerstoffparti-
aldru¨cke no¨tig.
Abbildung 2.2: Phasendiagramm von Kupferoxid (a) und Ladungs-
tra¨gerkonzentration der Kupferoxide in Abha¨ngigkeit der Sauerstoff-
Flussrate wa¨hrend der Synthese (fsyn.(O2)) (b). (Nach [11, 10])
Meyer et al. [10] zeigten in ihrer Arbeit 2012, dass sich durch Sputter-
Deposition alle drei Hauptphasen des Kupferoxides darstellen lassen. Hier-
bei ist hervorzuheben, dass die Paramelaconit-Phase bis jetzt hauptsa¨chlich
durch Sputter-Deposition hergestellt wurde.[12] Dabei konnte gezeigt wer-
den, dass die Ladungstra¨gerzahl mit zunehmendem Sauerstoffanteil eben-
falls steigt, wobei durch die Bildung der neuen kristallographischen Phasen
jeweils ein Abfall der Ladungstra¨gerdichte hervorgerufen wird. Bei der CuO-
Phase hat Ladungstra¨gerdichte einen Wert zwischen 1019 bis 1021 cm−3. Die
geringe Leitfa¨higkeit der CuxO-Phasen ist hier hauptsa¨chlich auf die geringe
Ladungstra¨gerbeweglichkeit von zuru¨ckzufu¨hren[10], welche hauptsa¨chlich
von Streuung der Phononen an Verunreinigungen hervorgerufen wird.
Kupferoxide werden fu¨r unterschiedlichste Anwendungen genutzt, welche
von Gassensorik bis hin zu der Anwendung in Dioden (CuO, Cu2O) oder
Solarzellen (Cu2O) reichen.[13, 14, 15] Aufgrund des p-typischen Verhal-
tens stellen diese Oxide eine interessante Gruppe zur Erstellung von p-n-
U¨berga¨ngen dar. Besonders Cu2O wird intensiv fu¨r die Herstellung von ko-
stengu¨nstigen Solarzellen untersucht. Dafu¨r wurden unterschiedlichste Syn-
thesemethoden bemu¨ht. Neben der thermischen Umsetzung von Cu un-
ter geringen Sauerstoffpartialdruck sind hydrothermale Synthesen (Yin et
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al. [16]) und elektrochemische Abscheidungen (Nian et al. [17]) bekannt.
Im Gegensatz zu Sputter-Prozessen stellen diese Methoden eine erhebliche
Energieersparnis dar. Zudem wurde bei diesen Synthesen auch teilweise ei-
ne A¨nderung der Eigenschaften beobachtet. Zum Beispiel zeigten Nian et
al., dass durch elektrochemisch abgeschiedene Du¨nnschichten n-typisches
Verhalten in Cu2O erzielt werden, was die lang gesuchte Darstellung ei-
nes p-n-U¨bergangs zwischen zwei Schichten des gleichen Materials (engl.:
p-n-homojunction) ermo¨glichen wu¨rde.[18] Allerdings konnten Scanlon et
al. [19] durch theoretische Rechnungen zeigen, dass in reinem Cu2O kein n-
typisches Verhalten auftreten sollte. Sie erkla¨ren das n-typische Verhalten
mit der Mo¨glichkeit, dass bei elektrochemischen Abscheidungen geringfu¨gige
Verunreinigungen eingebaut werden ko¨nnten, allerdings wa¨re auch ein kon-
trollierte Synthese dieser
”
verunreinigten“ Schichten wu¨nschenswert.
2.1.2 Kupfersulfide
Mit Schwefel bildet Kupfer viele unterschiedliche Phasen aus. Diese un-
terscheiden sich durch geringfu¨gige A¨nderungen des Kupfer-zu-Schwefel-
Verha¨ltnisses. Als ha¨ufige Vertreter sind das Covellin (CuS) und das β-
Chalkosin (Cu1,98−2S) zu nennen und dazwischen treten noch einige weitere
Verbindungen wie z.B. Djurleit (Cu1,94−1,97S), Digenit (Cu1,76−1,90S) und
Anilit (Cu1,75S) auf.
Abbildung 2.3: Phasendiagramm von CuxS-Verbindungen (links: 0 <
c(S) <100%, rechts: 2,12 > x > 1,70) in Abha¨ngigkeit vom Schwefenan-
teil in der Mischung. (nach [20]) An: Anilit, Ch: Chalkosin, Dj: Djurleit,
Cv: Covellin und Dg: Digenit.
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Anwendung finden Kupfersulfide hauptsa¨chlich als Pigmente, weil sie
aufgrund ihrer geringen Bandlu¨cke (<2,4 eV) dunkelrot bis schwarz erschei-
nen. Zudem werden sie Anstrich-Farben beigemischt, um fa¨ulnishemmende
Wirkung zu erzielen. Diese ist hauptsa¨chlich auf die toxische Wirkung von
Cu2+-Ionen auf Wasserorganismen zuru¨ckzufu¨hren.[21] Covellin weist eine
sehr hohe elektrische Leitfa¨higkeit auf, und die besondere Kristallstruktur
des Covellin ermo¨glichte es erstmals, in einem natu¨rlich vorkommenden Mi-
neral supraleitende Eigenschaften nachzuweisen.[22] Covellin besitzt aber
auch bei Raumtemperatur sehr gute elektrische Eigenschaften, weil es sich
dabei um einen degenerierten Halbleiter handelt, welcher nahezu metalli-
sche Leitfa¨higkeit aufweist.[23] Viele dieser Eigenschaften werden auf die
Besonderheit des Covellins zuru¨ckgefu¨hrt. In dieser hexagonalen Struktur
(CuS, P63/mmc) liegen nicht, wie zu erwarten, als Cu2+-Spezies vor, son-
dern durch die Ausbildung von kovalenten Bindungen zwischen Schwefela-
tomen ist die eigentliche Summenformel Cu+3 (S
2−)S−2 .[24]
Da allen Vertretern der CuSx-Verbindungen eine p-leitende Eigenschaft zu-
geschrieben wird, bewirkt die Kombination mit einer geringen Bandlu¨cke,
dass diese Verbindungen fu¨r photoelektrochemische und photokatalyti-
sche Anwendungen, aber auch als Absorbermaterial von Solarzellen un-
tersucht werden.[25, 26, 27, 28, 29] Hierbei werden durch Nanostruktu-
rierung die Absorptionseigenschaften der CuSx-Verbindungen noch weiter
verbessert.[30, 31] Im Hinblick auf diese Arbeit ist zudem hervorzuheben,
dass Kupfersulfide auch unter Luftatmospha¨re und Raumtemperatur bereits
einer Autooxidation ausgesetzt sind.[32] Hmurcik et al. [33] zeigten, dass
auch ein Stromfluss durch das Material, dessen Eigenschaften vera¨ndert.
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2.1.3 Nanofasern als Sensormaterialien
Wie bereits von Hennemann et al. [1, 34] beobachtet wurde, sind
Du¨nnschichten aus CuO nicht fu¨r die Mehrfachverwendung als Sensoren
nutzbar, weil sie aufgrund von Volumena¨nderung mechanischer Verformung
und Verspannung ausgesetzt sind. Dies fu¨hrt dann letztendlich zu Rissen
in der Du¨nnschicht, wodurch der elektrische Strom nicht durch die aktive
Schicht fließen kann. Da Nanomaterialien fu¨r viele dieser Probleme Abhilfe
schaffen ko¨nnen, sollen einige Eigenschaften in diesem Abschnitt beleuchtet
werden.
Nanostrukturen wurden in den 1980’er Jahren aufgrund ihrer vielseitigen
Eigenschaften fu¨r verschiedene Anwendungen interessant. Fu¨r Schutzbe-
kleidungen und Filteranwendungen wurden Polymer-basierte Nanofasern
entwickelt, da sie wegen ihrer Gro¨ße ein sehr feinmaschiges Netzwerk
ausbilden.[35] Oxidische und metallische Fasern, hergestellt durch Elektro-
spinnen, ermo¨glichen die verha¨ltnisma¨ßig einfache Herstellung von Struk-
turen, bei denen die Gro¨ße in mindestens einer Dimension auf einige Na-
nometer reduziert werden kann. Somit ko¨nnen auf dieser Gro¨ßenordnung
sowohl Quanten-Gro¨ßen-Effekte als auch hohe Oberfla¨che genutzt wer-
den. Diese Eigenschaften machen die Nanofasern besonders interessant
fu¨r oberfla¨chenchemische Anwendungen, wie Katalyse, Photokatalyse oder
Elektrochemie.[36, 37]
Wie bereits in Abschnitt 2.4.1 gezeigt sind auch die elektrischen Eigen-
schaften von Sensoren basierend auf nanometergroßen Partikeln interessant,
weil die oberfla¨cheinduzierte Ladungstra¨gera¨nderung sich u¨ber den gesam-
ten Partikel erstreckt und sich somit gravierend auf dessen Leitungseigen-
schaften auswirkt. Zudem weisen diese Fasermatten durch ihre Porosita¨t
eine hohe Zuga¨nglichkeit fu¨r Gase (oder Ionen in Lo¨sungen) auf. Da die
Nanofasern sehr anisotrop sind, ko¨nnen sie zudem gut als elektrische Leiter
genutzt werden, was sich besonders in elektrochemischen oder photokataly-
tischen Anwendungen ausnutzen la¨sst. Relativ viele Arbeiten bescha¨ftigen
sich deshalb mit Solarzellen oder photoelektrochemischen Zellen, in denen
Nanofasern sowohl als Aktivmaterial als auch als elektrischer Ableiter ge-
nutzt werden.[38, 39] Aber auch die Sensitivita¨t von Metalloxiden auf Ga-
sen wird durch die Nanofaserstruktur deutlich verbessert. So zeigte Cho et
al. [40], dass im Fall von amorphen InGaZnO4-Nanofasern eine 3,7-fache
NOx-induzierte Widerstandsa¨nderung im Vergleich zu Du¨nnfilmen zeigten.
CuO-Fasern wurden sowohl fu¨r die Detektion von NOx, H2O2 [34] und auch
H2S[7, 41] verwendet.
Hauptgrund fu¨r die Einfu¨hrung von Nanofasern ist die Reduktion von
Verspannungen, welche durch mechanische Verformung des Materials
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entstehen.[39] In einer ku¨rzlich erschienenen Arbeit zeigten Cop et al. [42],
dass durch Einbringen einer Porosita¨t in eine TiO2-Du¨nnschicht die Inter-
schichtverspannung bei Durchlaufen eines Temperaturprogramms deutlich
herabgesetzt werden konnte. Zwar wurde in diesem Fall die Verspannung
durch die unterschiedlichen thermischen Ausdehnungskoeffizienten des Ma-
terials (TiO2) und des Substrates (Si) hervorgerufen, aber die Anwendbar-
keit der Verspannungsreduktion konnte auch fu¨r Cer-Zirkonoxid gezeigt wer-
den. Es ist zu beachten, dass es sich um mesoporo¨se Du¨nnschichten handel-
te, bei denen die Poren im Bereich von ca. 10 bis 40 nm lagen, womit auch
die Verknu¨pfungspunkte zwischen den Partikeln in einem Abstand dieser
Gro¨ßenordnung vorliegen. Wenn dahingegen Nanofasern genutzt werden,
liegen die Verknu¨pfungspunkte deutlich weiter auseinander und durch die
geringen Durchmesser sind auch oxidische Nanofasern in einem gewissen Be-
reich flexibel. Ostermann et al. konnte zeigen, dass das sonst relativ spro¨de
Antimon-dotierte Zinnoxid (Sb:SnO2, engl.: antimony doped tin oxide ,
ATO) in Form von Nanofasern in ein Polymer eingebettet eine flexible,
elektrisch leitfa¨hige Folie ergab, welche optisch transparent war.[43]
2.2 Methoden zur Detektion von H2S
Es sind mittlerweile einige Konzepte zur Detektion von H2S bekannt, der
Review-Artikel von Panday et al. aus dem Jahr 2012[44] bietet hier einen
guten U¨berblick u¨ber die Methoden. Hierbei stellen Halbleitersensoren den
messtechnisch einfachsten Aufbau dar, wobei jedoch das zugrunde liegen-
de Messkonzept komplexer ist und im folgenden Abschnitt genauer erkla¨rt
wird. Der Grenzfla¨che zwischen Halbleiter und Gasatmospha¨re kommt die
zentrale Rolle zu, da durch die Anlagerung und Verdra¨ngung von Gasen sich
die Ladungstra¨gerkonzentration und die Bandlagen des Halbleiters a¨ndern
und somit den Widerstand direkt beeinflussen. Der Vorteil dieser Metho-
de ist die Vielfalt der als Sensor verwendbaren Metalloxide und auch die
Gro¨ße des Detektionsbereichs von einigen ppb (engl.: parts per billion,
10−6)[7] bis in den Prozentbereich. Jedoch ist ein ha¨ufiger Nachteil dieser
Sensoren, dass sie nicht selektiv auf ein spezielles Gas, sondern eine Viel-
zahl von Gasen reagieren, weil die Gase a¨hnlich auf die Ladungstra¨gerdichte
im Halbleiter und an dessen Oberfla¨che wirken. Entgegenwirken kann man
dem, wie bereits erwa¨hnt, mit solchen Oxiden, die die Selektivita¨t erho¨hen,
oder auch durch geschickte Variation der Temperatur. Die Arbeitsgruppe
um A. Schu¨tz[45] setzt dazu kommerzielle SnO2-basierte Sensoren verschie-
denen Gasatmospha¨ren aus und variiert dabei die Temperatur im 100 ms
Takt. Durch mathematische Analyse der zeitlichen Widerstandsa¨nderung
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ko¨nnen verschiedene charakteristische Signale der
”
principal-components “-
Analyse mit entsprechenden Konzentrationen verschiedener Gase korreliert
werden.[46, 47] Verschiedene Arbeiten nutzten auch die Vergro¨ßerung der
Oberfla¨che, um die Sensitivita¨t zu erho¨hen.[48, 49, 50, 51]
In der Gasu¨berwachung wird dahingegen hauptsa¨chlich auf Sensoren ba-
sierend auf elektrochemischen Zellen vertraut. Hier wird eine Stromant-
wort teilweise von variabler Spannung (Zyklovoltammetrie) aufgezeichnet
und kann dann mit der Konzentration von H2S korreliert werden. Zum
einen ko¨nnen hier polymer- aber auch Wasser-basierte Elektrolyten einge-
setzt werden. Aktiviert werden diese Elektrolyten mit S2−-Pufferlo¨sungen
oder Komplexbildnern.[52, 4] Besonders ist hier hervorzuheben, dass diese
elektochemischen Sensoren bereits in Langzeitmessungen ihre Selektivita¨t
und Sensitivita¨t unter Beweis gestellt haben. Ein Nachteil besteht in der
aufwa¨ndigen und relativ teuren Herstellung, zudem sind auch meist Pt-
Elektroden notwendig. [4] Natrium-Superionenleiter taten sich in diesem
Feld als Festelektrolyten besonders hervor, weil sie keine große Reaktion
gegenu¨ber Wasser zeigten. [52, 53]
Ein interessanter Bru¨ckenschlag zwischen Halbleitern und elektrochemi-
schen Zellen sind leitfa¨hige Polymere, welche selbst halbleitende Eigenschaf-
ten besitzen und nicht nur als Gast-Matrix dienen. Trotzdem ko¨nnen die-
se Polymere (meist Polyanilin) mit Salzen (CuCl3) oder Oxiden (SnO2)
versetzt werden, um die Selektivita¨t zu erho¨hen. Bei diesen Sensoren wer-
den ebenfalls die Leitfa¨higkeiten in Abha¨ngigkeit von der Zusammenset-
zung der Atmospha¨re bestimmt. Teilweise werden diese Systeme bereits
mit dem Perkolations-Effekt beschrieben, welcher spa¨ter beschrieben wird.
Diese Sensoren besitzen Vorteile wie kostengu¨nstige Produktion und hohe
Reproduzierbarkeit, allerdings sind die meisten anfa¨llig fu¨r A¨nderungen in
der relativen Luftfeuchte.[44]
Optische Sensoren basieren entweder auf der direkten Messung von
H2S durch IR(Infrarot)- oder UV/vis(ultraviolette und (engl.: visible)
sichtbare Licht-)-Absorptionsspektroskopie oder auf indirektem Weg, in
dem das H2S den eigentlichen optischen Analyten vera¨ndert. Meist ist die-
ser Analyt ebenfalls mit einem sensibilisierenden Material versetzt, wodurch
das gemessene Signal versta¨rkt werden soll.[44]
Ein allein stehendes Konzept sind optoakustische Sensoren. Diese machen
sich die IR-Absorption von H2S zunutze, welche das Gas erhitzt und aus-
dehnt. Wird die Beleuchtung u¨ber einen Laser gepulst, kann durch die ther-
mische Ausdehnung ein akustisches Signal gemessen werden. Da es relativ
aufwa¨ndig ist, eine LED mit so pra¨ziser Wellenla¨nge herzustellen, wird der
Lichtstrahl meist durch zwei Kammern geleitet. In die erste Kammer wird
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das zu analysierende Gas eingeleitet und in der zweiten Kammer befindet
sich das Referenzgas, welches mit dem akustischen Sensor verbunden ist. So
funktioniert der Sensor invers, solange kein H2S vorhanden ist, wird in der
ersten Kammer kein Licht der Wellenla¨nge absorbiert und in der zweiten
Kammer das maximale Signal gemessen. Nimmt die H2S-Konzentration in
Kammer 1 zu, nimmt das akustische Signal in Kammer 2 ab, weil weniger
Licht transmittiert wird. So kann H2S ab einer Konzentration von 500 ppb
bestimmt werden.[54]
Abbildung 2.4: Schematische Zeichnung eines photoakustischen Gassensors.
Eine weitere Methode sind gravimetrische oder thermische Sensoren, wel-
che eine hoch poro¨se Oberfla¨che besitzen, die H2S spezifisch adsorbiert. Mit
Hilfe von Wa¨rmekapazita¨tsmessungen (thermisch) oder durch gravimetri-
sche Messungen kann dabei die Menge des adsorbierten H2S bestimmt und
so auf die Konzentration zuru¨ckgerechnet werden. Hier ist die Sensitivita¨t
maßgeblich von dem aktiven Material und der Messelektronik abha¨ngig.
Eine veraltete und nur qualitative Methode soll der Vollsta¨ndigkeit halber
auch erwa¨hnt werden. Der gebra¨uchlichste und zuerst beschriebene Nach-
weis von H2S erfolgte mit einem feuchten, mit Bleiacetat getra¨nktem Filter-
papier, welches mit H2S zu Bleisulfid reagiert und einen schwarz-bra¨unlichen
Farbumschlag erzeugt. Da es sich um einen rein optischen Eindruck handelt,
ko¨nnen mit dieser Methode nur qualitative Mengen von H2S in Konzentra-
tionen ab 10 ppm (parts per million) bestimmt werden. Die menschliche
Nase kann bereits eine Konzentration von einigen 10 ppb wahrnehmen. In
neueren Arbeiten wird statt des toxischen Bleiacetats zum Beispiel Bismut-
Nitrat eingesetzt. Damit ko¨nnen sogar Konzentrationen ab 30 ppb mit dem
bloßen Auge detektiert werden.[55]
2.3. HALBLEITER-GRENZFLA¨CHEN 13
2.3 Halbleiter-Grenzfla¨chen
Die Arbeitsweise der meisten Halbleiter-basierten Gassensoren beruht auf
der Interaktion von Halbleitern mit ihrer Umgebung. Daher sollen in diesem
Abschnitt die Wechselwirkungen hauptsa¨chlich mit Gasen und mit Feststof-
fen, wie Metallen, diskutiert werden.
Abbildung 2.5: Bandschemata von Halbleiter-Metall Kontakten. Links die
Zuordnung der charakteristischen Werte und rechts die Bandverbiegungen
in Abha¨ngigkeit von der Differenz der Austrittsarbeiten von CuO (ΦMe)
und Metall (ΦMe) ohne (oben) und mit (unten) angelegter Messspannung.
In Abbildung 2.5 links sind die charakteristischen Gro¨ßen von Halblei-
tern und Metallen dargestellt. Da es sich bei den meisten Cu-Verbindungen
um p-typische Halbleiter handelt, wurden diese auch fu¨r die Veranschau-
lichung angenommen. p-typ-Halbleiter besitzen Akzeptor-Zusta¨nde im Be-
reich von einigen zehn bis wenigen hundert milli-e-Volt u¨ber der Valenz-
bandkante, welche teilweise besetzt sind. Daher stellen diese Zusta¨nde das
chemische Potential µ des Halbleiters dar, welches meist auch mit dem
Fermi-Niveau EF (gilt nur fu¨r 0 K) gleichgesetzt wird. Es stellt die durch-
schnittliche, maximale Energie der Elektronen dar. Die Vakuumenergie des
Elektrons Evac besitzt einen diskreten Abstand vom Fermi-Niveau, welcher
als Austrittsarbeit (Φ) bezeichnet wird. Diese Energie ist minimal no¨tig, um
ein Elektron aus dem Halbleiter heraus in das Vakuumniveau zu u¨berfu¨hren.
Metalle besitzen ebenfalls eine Austrittsarbeit, und wenn sie mit Halbleitern
in Kontakt kommen, entscheidet die Austrittsarbeit, wie sie miteinander in-
teragieren. [56, 57]
In Abbildung 2.5 rechts sind die beiden mo¨glichen Fa¨lle fu¨r einen p-typ-
Halbleiter dargestellt. Dabei ist zu beachten, dass die Valenz- und Leitungs-
bandkanten an der Grenzfla¨che konstant bleiben. Das chemische Potential
hat das Bestreben sich anzugleichen, was durch Elektronenu¨bertrag von dem
Stoff mit der geringeren Austrittsarbeit in den mit der ho¨heren Austrittsar-
beit erfolgt. Ist die Austrittsarbeit vom Halbleiter (CuO) ΦCuO geringer als
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die des Metalls, gleichen sich die Fermi-Niveaus an, indem der Halbleiter sei-
nes absenkt und das Metall seines anhebt. Da die Ba¨nder an der Grenzfla¨che
konstant bleiben, verbiegen sich Leitungs- und Valenzband nach unten und
es kommt zu einer Anreicherung oder Verarmung von Lo¨chern an den Pha-
sengrenzen zum Metall. Deren Energie reicht bis an das Fermi-Niveau des
Metalls und ermo¨glicht den einfachen U¨bertrag von Ladungen in beide Rich-
tungen. In Abbildung 2.6 links ist eine Vergro¨ßerung der Verbiegung und
die daraus resultierende U-I -Kennlinie dargestellt. Die Kennlinie ist linear
zur angelegten Spannung, in diesem Fall wird von Ohm’schen Kontakten
gesprochen, weil sich der Kontakt wie ein Widerstand verha¨lt.[56, 57]
Abbildung 2.6: Schematische Darstellung der U-I -Kennlinien von der Diffe-
renz der Austrittsarbeiten, die aus den Metall-Halbleiter-Bandverbiegungen
resultieren.
Ist die Austrittsarbeit des Halbleiters ΦCuO gro¨ßer als die des Metalls
(siehe Abbildung 2.5 rechts), erfolgt bei Angleich der Fermi-Niveaus ei-
ne Bandverbiegung in die andere Richtung und an den Grenzfla¨chen bildet
sich eine Verarmungsschicht von Lo¨chern aus. Es ist zu erkennen, dass durch
die Verarmung an Lo¨chern der U¨bergang von diesen in den Halbleiter ei-
ne Barriere darstellt (siehe Abbildung 2.5). Damit Lo¨cher diese Barriere
u¨berwinden ko¨nnen, ist eine gewisse Energie no¨tig, wodurch effektiv der
U¨bertrag und damit der Leitwert gehemmt wird.[58]
Nicht nur Metalle verursachen diese Bandverbiegung, sondern auch die Ex-
position an Luft bewirkt, dass an der Halbleiteroberfla¨che Sauerstoff ent-
sprechend des Partialdrucks adsorbiert oder desorbiert. Dies fu¨llt oder ent-
leert Oberfla¨chenszusta¨nde, die das Ferminiveau und die Zahl der freien La-
dungstra¨ger beeinflussen und damit eine Bandverbiegung hervorrufen.[58]
Dieser Effekt hat zentrale Anwendung in der Gassensorik an Halbleitern
und wird deshalb im folgenden Kapitel gesondert betrachtet.
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2.3.1 Leitfa¨higkeit in Halbleitern
Volumenleitfa¨higkeit σ in Festko¨rpern ist definiert als:
σ = ne · q · µe + np · q · µp + σIon (2.1)
Hierbei sind ne bzw. np die Konzentration der Elektronen bzw. der Elek-
tronenlo¨cher, q die Elementarladung, µi jeweils die Beweglichkeiten bei-
der Ladungstra¨ger und σIon die Ionenleitfa¨higkeit des Materials. Die Io-
nenleitfa¨higkeit wird meist vernachla¨ssigt, da sie ha¨ufig nur bei erho¨hten
Temperaturen ins Gewicht fa¨llt. Bei Materialien wie CuS ist die Mobilita¨t
der Ionen jedoch teilweise so hoch, dass sie hier erwa¨hnt wird. Die Beweg-
lichkeit kann hierbei durch folgenden Term ausgedru¨ckt werden:
µn =
1
m?n
〈τ(k)v2(k)〉
〈v2(k)〉 e (2.2)
Hierbei ist v(k) die Geschwindigkeit des geladenen Teilchens im elektrischen
Feld im Punkt k des reziproken Raumes und τ die entsprechende Relaxati-
onszeit. m∗n stellt die jeweilige effektive Masse des Ladungstra¨gers dar.
1
τ
= 〈v〉Σ (2.3)
Die Relaxationzeit ist nach 2.3 antiproportional zu dem Streuquerschnitt
(Σ) ab, wodurch dies auch die Abha¨ngigkeit von Fehlstellen ausdru¨ckt.
Intrinsisch weisen Halbleiter eine Leitfa¨higkeit auf, weil bei Temperaturen
> 0 K Elektronen durch die Fermi-Verteilung thermisch in das Leitungsband
angeregt werden und dort zur Leitfa¨higkeit beitragen.
0→ h+ + e− (2.4)
Dieser Beitrag ist jedoch in realen Halbleitern sehr gering und wird von
der durch Defekte hervorgerufene Leitfa¨higkeit u¨berlagert. Meistens bilden
sich solche Defekte aus, indem sich auf Grund von Verunreinigungen oder
Defekte Sauerstoff-Leerstellen (VO) bilden, welche dann ein Elektron an das
Gitter abgeben oder Elektronenlo¨cher aufnehmen ko¨nnen. Diese Reaktionen
sind im Folgenden in der Kro¨ger-Vink-Notation dargestellt.[56, 59, 57]
2OxO → 2VO¨ + (O2)gas + 4e− (2.5)
VO¨ → V···O + e− (2.6)
h+ + VO → V+O (2.7)
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Diese Defekt-Niveaus liegen jeweils energetisch nah am Leitungsband, im
Falle von Elektronen-Donatoren oder nah am Valenzband, im Falle von
Elektronenakzeptoren. So wird die Energie, die beno¨tigt wird, um ein Elek-
tron ins Leitungsband anzuregen, auf wenige 100 meV herabgesetzt. Gleich-
zeitig stellen jedoch diese Defekte auch Streuzentren fu¨r den Ladungs-
tra¨gertransport dar.
2.3.2 Gassensorik an Halbleitern
Die Bandverbiegungen, die an Halbleiteroberfla¨chen stattfinden, sind essen-
tiell fu¨r die Funktion der meisten Gassensor-Anwendungen.[58, 33]
Abbildung 2.7: Bandverbiegung des Valenz-Bandes von p-typischen Halb-
leiterkontakten, beeinflusst durch die umgebende Atmospha¨re. (Nach [58])
Wie in Abbildung 2.7 zu erkennen ist, sind an beiden Seiten der Struk-
tur Metallkontakte. Allerdings sind auch zwischen den Ko¨rnern Bandver-
biegungen zu sehen. Das beruht auf dem bereits erwa¨hnten Effekt, dass die
Oberfla¨chenzusta¨nde durch Sauerstoff partiell abgefangen werden. Dadurch
bildet sich an der Oberfla¨che eine Akkumulationszone von Lo¨chern aus (hier
hellgrau dargestellt). [60, 61]
(O2)gas → (O2)ads ; (O2)ads + e− → (O−2 )ads (2.8)
(O2)gas → 2(O)ads ; (O)ads + e− → (O−)ads (2.9)
Dies ist gegensa¨tzlich zu n-typ-Halbleitern, an deren Oberfla¨che durch das
Angebot von Sauerstoff eine Verarmungszone von Elektronen, den Haupt-
ladungstra¨gern, ausgebildet wird. Dies erkla¨rt zudem auch die stark unter-
schiedliche Beeinflussung der Gassensoren in Abha¨ngigkeit vom Leitungs-
typ des Halbleiters. Bei n-typischen Halbleitern ist durch die Verarmungs-
zone an der Oberfla¨che die Leitfa¨higkeit erheblich beeintra¨chtigt, wobei
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bei p-typ-Halbleitern die Akkumulationszone der Lo¨cher an der Oberfla¨che
meist den leitfa¨higsten Teil des Korns darstellt. So wird nur die Dicke der
leitfa¨higen Schicht variiert, wa¨hrend bei n-typ-Halbleitern die blockierende
Barriere fu¨r den Ladungstransport maßgeblich vera¨ndert wird. In p-typ-
Halbleitern erfolgt zudem ein Großteil des Ladungstransportes u¨ber die
Oberfla¨chenschicht, aber auch die Volumenleitfa¨higkeit spielt eine entschei-
dende Rolle. Zudem stellen die Kontakte zum Metall einen zentralen Ein-
fluss dar.[58, 53, 61]
Das Angebot von anderen Gasen wird hauptsa¨chlich auf die Fa¨higkeit zum
Verdra¨ngen von Sauerstoff reduziert. Dies erkla¨rt auch, dass Wasser bei
diesen Sensoren einen maßgeblichen Einfluss besitzt. Zum anderen wird er-
sichtlich, dass Sensoren durch dieses einfache Prinzip unspezifisch auf Gase
reagieren.[58, 62] Die Intensita¨t der Widerstandsa¨nderung ha¨ngt von der
Reaktivita¨t des Halbleiters mit einem gewu¨nschten Gas ab.
Um Sensoren sensitiver zu machen, werden auch Kombinationen von Halb-
leitern genutzt. Besonders die Bildung von p-n-U¨berga¨ngen erzeugt ha¨ufig
ein starkes Messsignal.[63, 64] Zudem wird durch die Nanostrukturierung
von Halbleitern ermo¨glicht, Partikel in der Gro¨ßenordnung der Verarmungs-
oder Akkumulationszone herzustellen. Daraus resultiert, dass sich einzel-
ne Partikel rein oberfla¨chensensitiv verhalten und entweder isolierend oder
leitfa¨hig in dem Netzwerk aus Partikeln auftreten.[53] Hier wird dann auch
ein Modell der Perkolations-Theorie verwendet (siehe Abschnitt 2.4).
2.3.3 Dosimetrie
Zentral zur Unterscheidung von Gasdosimetern zu anderen Halbleiter-
Gassensoren ist das akkumulierende Verhalten des Sensors. Wa¨hrend sich
bei u¨blichen Halbleiter-Sensoren immer ein Gleichgewicht mit dem ange-
botenen Gas einstellt und so die aktuelle Konzentration gemessen wird,
erfolgt bei dosimetrischen Messungen eine kontinuierliche Umsetzung bzw.
A¨nderung des Messwertes. Die Konzentration wird dann u¨ber die Ablei-
tung der Messkurve bestimmt (siehe Abbildung 2.8 b). Dies bietet den Vor-
teil, dass geringe Konzentrationen detektiert werden ko¨nnen, auch wenn sie
fu¨r nicht-akkumulierende Sensoren nicht messbar sind. Da die meisten Si-
cherheitsrichtlinien eine Konzentration (c(t)) pro Zeit, also eine Dosis (Ac)
definieren, stellen Dosimeter sicher, dass der Fehler, der bei so geringen
Konzentrationen auftritt, minimiert wird.[65, 66, 62]
Ac =
∫ t
t0
c(t)dt (2.10)
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Abbildung 2.8: a) Schema der Arbeitsweise eines Gasdosimeters. b-d) Zeit-
liches Leitwertverhalten (SR) fu¨r unterschiedliche Dosimetertypen korre-
liert mit der Konzentration c. b) Absorptions- c) Desorptions- und d) Zeit-
Schwellwert-Dosimeterprinzip. (Nach [62])
Ein weiterer wichtiger Unterschied besteht darin, dass Dosimeter zwar
eine sehr genaue Messung des Analyten ermo¨glichen, aber es durch die kon-
tinuierliche Aufnahme der Messsubstanz no¨tig ist, dass ein Zwischenschritt
eingefu¨hrt wird, bei dem das Dosimeter wieder zuru¨ckgesetzt wird. In dieser
(meist kurzen) Zeit ist keine Messung mo¨glich, allerdings kann auch die Re-
generation als eigensta¨ndige Messung verwendet werden (Abbildung 2.8 c).
Sensitivita¨t und Selektivita¨t ko¨nnen bei Gasdosimetern u¨ber die Tempera-
tur angepasst werden. Die Konzentration im Gas wird bei dieser Methode
ha¨ufig im Durchfluss gemessen, was den Vorteil birgt, dass der Einfluss
langsamer Diffusion der Messsubstanz zur aktiven Schicht durch die Gas-
stro¨mung verringert wird. Die Dosis wird dann, wie folgt, modifiziert:
AV =
∫ t
t0
c(t)V˙ dt (2.11)
Hierbei stellt V˙ den Volumenfluss am Sensor dar.[62]
Des Weiteren ist es mo¨glich, Dosimeter zu nutzen, die nicht die kontinuier-
liche A¨nderung des Messwertes, sondern das Erreichen eines Schwellwertes
anzeigen (Abbildung 2.8 d). Dies kann zum einen elektronisch geschehen,
indem ein Sollwert festgelegt wird. Oder es geschieht chemisch, wie es in
perkolations-basierten Sensoren der Fall ist. In diesen Sensoren ist kaum
eine A¨nderung des Messsignals zu beobachten, bis dann die kritische Do-
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sis erreicht wird. Da es in dieser Arbeit zentral um perkolations-basierte
Sensoren geht, sind sie im Folgenden genauer dargestellt.
2.4 Perkolations-Theorie
Die Perkolations-Theorie leitet sich von den lateinischen Wort percolare
ab, was so viel wie Durchdringen bedeutet. Physikalisch beschreibt sie das
Durchdringen eines Mediums mit einer anderen Phase. Es existieren zwei
Untermodelle der Perkolations-Theorie. Zum einen werden mit ihr chaoti-
sche Stro¨mungen durch eine poro¨se Matrix beschrieben, und zum anderen
wird ein allgemeines Vernetzungsverhalten von Untereinheiten beschrieben.
In dieser Arbeit wird immer von der zweiten Definition ausgegangen und
daher diese nur im Detail dargestellt.
Zuerst wurde das mathematische Modell der Perkolation auf die Vernet-
zung von Polymeren angewendet [67], wobei die Gitterpla¨tze, die Mono-
merbausteine, einer sich mit einer gewissen Wahrscheinlichkeit mit anderen
Monomeren oder Oligomeren verbinden und damit die Moleku¨le immer wei-
ter anwachsen. Es existieren aber auch Arbeiten zum Vernetzen elektrisch
leitfa¨higer Pfade. In diesem Kapitel sollen die Grundlagen der Perkolation
an einem simplen Modell veranschaulicht werden, dann werden die Unter-
schiede der Modelle und der zugrundeliegenden Gitter erla¨utert.
Abbildung 2.9: Quadratisches Platzperkolations-Gitter bei verschiedenen
Besetzungswahrscheinlichkeiten, mit weiß: unbesetzt, schwarz: besetzt und
rot: Teil des unendlichen Clusters.
Um die Perkolations-Theorie zu verstehen, wird ein simples quadratisches,
zweidimensionales Gitter angenommen (siehe Abbildung 2.9). Dies wird als
Platz (engl.: site)-Perkolation bezeichnet. Jedes Rechteck innerhalb des Ra-
sters stellt einen Platz dar, welcher zufa¨llig als besetzt oder unbesetzt dekla-
riert wird. Zusammenha¨ngende, besetzte Pla¨tze werden als Cluster bezeich-
net und dessen Gro¨ßen stellen die systemrelevanten Gro¨ßen, wie z.B. Mo-
leku¨lgro¨ße (Polymerisierung von Polymeren) oder Pfadla¨nge (Perkolations-
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abha¨ngige Leitwertsensoren), dar. Die Perkolations-Theorie versucht, ma-
thematische Abha¨ngigkeit der Cluster-Gro¨ße von dem relativen Besetzungs-
grad p zu finden. Die durchschnittliche Clustergro¨ße (ξ) und die Wahr-
scheinlichkeit eines Platzes zum unendlichen Cluster zu geho¨ren (P∞) fu¨r
das abgebildete Gitter wird in Abbildung 2.10 in Abha¨ngigkeit von der Be-
setzungswahrscheinlichkeit (p) dargestellt.
Abbildung 2.10: Schematischer Verlauf der durchschnittlichen Clustergro¨ße
(ξ) die Wahrscheinlichkeit eines Platzes zum unendlichen Cluster zu geho¨ren
(P∞) in Abha¨ngigkeit von der Besetzungswahrscheinlichkeit p nach [67].
Bei einer bestimmten Besetzungswahrscheinlichkeit ist ein Maximum zu
erkennen, welches die erstmalige Bildung eines unendlichen Clusters an-
zeigt, weswegen diese auch der kritischen Konzentration genannt wird. Die-
ser unendliche Cluster u¨berspannt das gesamte gewa¨hlte Gitter, unabha¨ngig
von der Gro¨ße des Gitters. Sind diese Gitter entsprechend groß gewa¨hlt,
ist dieser Punkt, die sogenannte kritische Konzentration (pc), fu¨r jedes
Perkolations-Modell (Vernetzung und Dimension) charakteristisch. Ober-
halb der kritischen Konzentration (p > pc) nimmt die Clustergro¨ße wieder
ab, weil vermehrt Cluster mit dem unendlichen Cluster verbunden werden
und die verbleibenden Cluster so im Schnitt immer kleiner werden.
Werden den Besetzungen physikalische Werte, wie die elektrische
Leitfa¨higkeit, gleichgesetzt, kann aus diesem Clusterwachstum auf ein Leit-
wertverhalten der Schicht geschlossen werden. Die elektrische Leitfa¨higkeit
(σ) kann beispielsweise als Funktion der Konzentrationen p definiert werden,
wenn p gro¨ßer als der kritischen Konzentration pc ist:
σ = (p− pc)µ (2.12)
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Abbildung 2.11: Unterschiedliche (2D-)Gitter zur Modellierung der
Perkolations-Theorie: a) quadratische und c) hexagonale Platzperkolation,
b) quadratische und d) hexagonale Bindungsperkolation.
Hierbei ist σ die Leitfa¨higkeit und µ stellt den kritischen Exponenten dar,
welcher charakteristisch fu¨r die jeweilige Raumdimension aber unabha¨ngig
von der gewa¨hlten Gitterstruktur (siehe Abbildung 2.11) und der Art des
Gitters ist. Zur U¨bersicht sind in Tabelle 2.4 einige wichtige Modelle mit
kritischem Exponenten und kritischen Konzentrationen angegeben.
Die systematische Berechnung solch komplexer Modelle erlaubt keine
Reduktion auf eine mathematische Gleichung. Die oben genannten Parame-
ter werden mit Hilfe von
”
Random-walk“-Simulationen ermittelt. In diesen
Simulationen wird ein
”
walker“ (engl. fu¨r La¨ufer) auf einen beliebigen, be-
setzten Punkt im Gitter gesetzt und fu¨r eine große Zahl von Iterationen
eine zufa¨llige Richtung bestimmt. In diese Richtung versucht sich der
”
wal-
ker“ dann zu bewegen, dabei ha¨ngt der Erfolg der Bewegung nur von der
Besetzung der beteiligten Punkte ab. In einfachen Modellen existieren nur
die Zusta¨nde
”
besetzt“und
”
unbesetzt“, wodurch sich nur Wahrscheinlich-
keiten von 0 und 1 ergeben. In komplexeren, anwendungsbezogenen Syste-
men werden stark unterschiedliche Sprungwahrscheinlichkeiten angenom-
men, um deutlich unterschiedliche Leitwerte zu simulieren. Nachdem eine
große Zahl dieser Spru¨nge durchgefu¨hrt wurde, wird die Distanz zur Start-
position des
”
Walkers“ bestimmt und daraus ein Diffusionskoeffizient (D)
mit Hilfe der Brown’schen Bewegung bestimmt (Gleichung 2.13).
D =
〈x2〉
2t
(2.13)
Da diese Simulationen fu¨r eine beliebige Konzentration mit mehreren
zufa¨lligen Gittern durchgefu¨hrt werden mu¨ssen, steigt die Berechnungs-
zeit schnell mit der Gittergro¨ße an. Es muss zwischen einem ausreichend
großen Gitter und Berechnungszeit abgewogen werden. Eine nu¨tzliche Ein-
schra¨nkung ist, dass alle Simulationen verworfen werden, sobald deren
”
Walker“ die Grenze des Gitters erreicht.
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Tabelle 2.1: U¨bersicht verschiedener Perkolations-Modelle mit entsprechen-
den kritischen Konzentrationen und Exponenten.[67, 68]
Gitter-Typ Dimension kritischer kritische
(d) Exponent (µ) Konzentration (pc)
Platzperkolation:
quadratisch 2 1,30 0,5927
hexagonal 2 1,30 0,6962
dreieckig 2 1,30 0,50
kubisch 3 1,99 0,3116
bcc 3 1,99 0,246
fcc 3 1,99 0,198
Bindungsperkolation:
quadratisch 2 1,30 0,5000
hexagonal 2 1,30 0,65271
dreieckig 2 1,30 0,347
kubisch 3 1,99 0,249
bcc 3 1,99 0,180
fcc 3 1,99 0,119
2.4.1 Perkolations-Theorie realer Sensoren
Sauerwald und Russ[69] beschreiben in ihrem Artikel einige Feinheiten, die
bei der Anwendung der Perkolations-Theorie auf reale Systeme auftreten.
Erstens stellt sich bei realen Systemen immer die Frage, welche Dimensi-
on fu¨r das System angenommen wird und ob das Gitter wirklich als un-
endlich angenommen werden kann. Du¨nnschichten, die aufgrund von Ober-
fla¨chenreaktionen als Sensoren genutzt werden, erscheinen zuerst als ein rein
2-dimensionales System. Es ist aber zu beachten, dass diese Systeme eine
weitere Komponente in der dritten Dimension, wie eine Porosita¨t oder ei-
ne Raumladungszone, besitzen. Die Raumladungszone stellt besonders bei
partikula¨ren Schichten ein besonderes Problem dar. Dra¨ger et al. [70] stellen
das Problem von Ladungsu¨bertrag zwischen zwei Ko¨rnern dar: Wie in den
meisten Halbleitersensoren, bildet sich an der Partikelgrenze eine Raumla-
dungszone aus, die den Ladungstra¨geru¨bertrag verringert. Diese wird durch
den Querschnitt der versinterten Fla¨che stark beeinflusst. Zudem ist davon
auszugehen, dass diese Querschnitte nicht homogen in der ganzen Probe
sind. Selbst bei angenommener Homogenita¨t der Querschnittsfla¨chen zeig-
ten die Simulationen von [70], dass sich zwei kritische Konzentrationen erge-
ben. Eine kritische Beladung der Oberfla¨che resultiert in einem Verschwin-
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den der Leitfa¨higkeiten, wenn die Besetzungswahrscheinlichkeit geringfu¨gig
u¨ber der kritischen Konzentration pc liegt. Dies erschwert die korrekte Be-
stimmung der kritischen Konzentration, was gravierende Auswirkungen auf
den kritischen Exponenten hat, wie Hennemann et al. [71] zeigten.
Unterschreiten die Kristallitgro¨ßen die La¨nge (λ) der Raumladungszone,
wechselt das System in einen bina¨ren Zustand, in dem diese Ko¨rner nicht
mehr zum Ladungsu¨bertrag beitragen. Es kommt zu einer U¨berlagerung
von Bindungs- und Platz-Perkolation. In nicht-idealen Systemen sind die
einzelnen Kristallite jedoch nicht von einheitlicher Gro¨ße, wodurch sich die
Gro¨ßenvariation der Kristallite ebenfalls auf das Leitwertverhalten auswirkt.
In einer weiteren Arbeit konnte Russ zeigen[72], dass die Kombination von
p-typ und n-typ-leitenden Ko¨rnern einer genaueren Betrachtung bedarf, weil
diese eigene p-n-U¨berga¨nge ausbilden ko¨nnen und damit den Charakter ei-
ner gleichrichtenden Diode entwickeln.
Zum Schluss soll noch ein letzter Aspekt der Perkolations-Theorie betrach-
tet werden. Eine der Grundannahmen zur Anwendung der Perkolations-
Theorie auf zeitabha¨ngige Sensoren ist, dass der Besetzungsgrad des theore-
tischen Gitters direkt proportional zu dem Verlauf der Oberfla¨chenreaktion
ist. Dies kann fu¨r Zeiten in unmittelbarer Na¨he zur kritischen Konzentration
angenommen werden, allerdings verfa¨lscht es das Ergebnis zunehmen, weil
Sa¨ttigungseffekte und Reaktionskinetik nicht betrachtet werden. Zudem ist
der Einfluss der Festko¨rperdiffusion nicht eindeutig gekla¨rt.[73]
2.4.2 Perkolations-Verhalten bei CuO-Sensoren
Um die Effekte zu unterscheiden und die in dieser Arbeit verwendete No-
menklatur vorzustellen, soll in diesem Abschnitt exemplarisch das ideale
Verhalten eines Kupferoxid-Sensors besprochen werden, dessen Detektions-
prinzip auf dem Perkolations-Effekt beruht. Die Interpretation der Bereiche
ist angelehnt an die Dissertation von Jo¨rg Hennemann. [12]
In Abbildung 2.12 ist der Leitwertverlauf gegen die Zeit aufgetragen,
sowie in rot die H2S-Konzentration in der Atmospha¨re. In Phase I ist der
Sensor noch einer H2S-freien Atmospha¨re ausgesetzt und wird auf Mes-
stemperatur geheizt. Es ist eine geringfu¨gige A¨nderung des Leitwerts zu
beobachten. Hier treten mehrere Effekte parallel auf. Zu Anfang sinkt der
Leitwert langsam ab. Dies ist auf das gea¨nderte Gleichgewicht von Sauer-
stoff in der Atmospha¨re und Sauerstoff in dem Oxid zuru¨ckzufu¨hren.
In Phase II wird der Atmospha¨re H2S zugesetzt, wodurch ein sponta-
ner Abfall des Leitwerts zu beobachten ist. Die A¨nderung des Sauerstoff-
Partialdrucks, verursacht durch das Hinzufu¨gen eines reduktiven Gasen
(H2S), fu¨hrt zu einer Vera¨nderung der Sauerstoff-Oberfla¨chenbeladung auf
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Abbildung 2.12: Messwertverlauf eines H2S-Sensors unter Gasexpositi-
on, beginnend ab t = 0 min. Einklingverhalten(I), oberfla¨chenreaktions-
induzierte (II), perkolations-induzierte (III) und diffusions-kontrollierte (IV)
Leitwerta¨nderung (Modellvorstellung nach [12]).
dem Halbleiter. Dabei werden die Potentialbarrieren, welche zwischen ein-
zelnen Kristalliten existieren, verringert. Der folgende allma¨hliche Abfall
des Leitwerts kann durch den weiteren Ausbau von O2−-Ionen aus dem Kri-
stallgitter erkla¨rt werden. Parallel findet die Reaktion von H2S mit CuO
statt, aber es hat sich noch kein leitfa¨higer Pfad aus CuS gebildet.
Erst in Phase III ist der fu¨r den Perkolations-Effekt charakteristische steile
Anstieg des Leitwerts zu sehen. Sobald dieser beginnt, hat sich der erste un-
endliche Cluster nahezu gebildet und die leitfa¨higen Pfade werden nur durch
kleine, geringfu¨gig leitfa¨hige Lu¨cken unterbrochen. Die einzelnen Pfade ver-
binden sich zu einem unendlichen Cluster und erho¨hen weiter den Leitwert.
Als charakteristischer Wert zur Bestimmung der H2S-Konzentration soll in
dieser Arbeit der Begriff der
”
Perkolations-Zeit“ benutzt werden. Diese ist
als die Zeit definiert, die zwischen H2S-Exposition und Bildung des un-
endlichen Clusters verstreicht. Um den Zeitpunkt der Bildung eindeutig zu
ermitteln, wird der Zeitpunkt benutzt, in dem der logarithmische Leitwert
den Mittelwert zwischen Minimum und Maximum erreicht.
Der Effekt der Migration von S-Ionen von der Oberfla¨che in das Volumenma-
terial tritt in Phase III auf, hat dort jedoch einen geringfu¨gigen Effekt. Erst
in Phase IV, wenn sich der unendliche Cluster gebildet und ausgedehnt hat,
dominiert die S−-Diffusion die Erho¨hung des Leitwerts. Durch die Diffusion
in das Volumenmaterial wird der effektive Querschnitt des stark leitfa¨higen
Materials erho¨ht. Da sich die Effekte der Phasen III und IV u¨berlagern, ist
auch der U¨bergang der Phasen ineinander fließend.
Wie bereits erwa¨hnt, ist die kritische Schwelle der Perkolation nicht eindeu-
tig anhand der Sensordaten festzumachen, allerdings zeigten Hennemann et
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al. in ihrem Artikel[9], dass ein sinnvoller kritischer Exponent durch Sub-
traktion des Leitwerts σc des Perkolations-Sprungs erhalten werden kann.
Das Problem der Festlegung des Zeitpunktes, an dem die kritische Konzen-
tration erreicht ist, lo¨ste er, indem er diesen Zeitpunkt als jenen festlegte,
an dem der Leitwert das erste Mal einen Wert von 10−4 S erreichte.
2.4.3 Perkolations-basierte Detektion von H2S
Da die Detektion von H2S eine grundlegende Aufgabenstellung ist und Kup-
feroxid sich dafu¨r ausgezeichnet eignet, existieren bereits einige Arbeiten
zu diesem Thema. Die ersten Einflu¨sse wurden von Sharma et al. [74] be-
schrieben, hierbei stand die Bildung von Cu2S aus H2S und elementarem
Cu im Vordergrund. 1992 zeigten Tamaki et al. [75], dass eine Kombinati-
on von SnO2 und CuO eine hohe Selektivita¨t gegenu¨ber H2S aufweist. Sie
begru¨nden es mit der von Sharma[74] beobachteten gro¨ßeren Bildungsent-
halpie von CuS gegenu¨ber CuO. In den folgenden Jahren zeigten Yamazoe
et al. [63], dass in diesen Sensoren den p-n-U¨berga¨ngen der Halbleiter eine
tragende Rolle zukam.
Virji et al. nutzten 2005 den Perkolations-Effekt zur Detektion von H2S in-
dem sie, wie bei mehrfach verwendbaren Stromsicherungen, ein Polymer
herstellten, in das sie leitfa¨hige Nanopartikel einbrachten. Da das Polymer
selektiv H2S aufnimmt, bildete sich so ein elektrisch leitender Pfad aus, weil
die Leitfa¨higkeit des Polymers anstieg. U¨ber den Widerstand konnte die
H2S-Konzentration bestimmt werden.[76, 44]
2012 wurde von Hennemann et al. [7] eine Arbeit vero¨ffentlicht, in der
elektrogesponnene CuO-Nanofasern fu¨r die dosimetrische Detektion von
H2S genutzt wurde. Dass dieses Sensorkonzept durch Perkolations-Modelle
beschrieben werden kann, wurde erstmals von Sauerwald et al. [8] 2013 vor-
gestellt. Gleichzeitig wurden Du¨nnschichten aus CuO genutzt, um durch
Umwandlung in CuS elektrisch leitfa¨hige Pfade herzustellen. Diese Be-
obachtungen wurden dann in Zusammenarbeit mit Dr. Stefanie Russ
[77, 72, 9] modelliert und beschrieben. Kneer et al. beobachteten den
Effekt der perkolations-induzierten H2S-Detektion bei gedruckten CuO-
Nanopartikelschichten.[78, 79] Hennemann et al. [1, 9] untersuchten dann
im Folgenden, wie sich die Zusammensetzung der Schicht auf die Messei-
genschaften auswirkt. Dabei fanden sie heraus, dass sich die perkolations-
basierten Spru¨nge mit einem 2-dimensionalen Perkolations-Modell beschrei-
ben lassen (siehe Abschnitt 2.4). Die
”
kritischen Exponenten“ stimmten
u¨berein und zudem wurde bei der Analyse der Daten gezeigt, dass fu¨r
große Zeiten nach erfolgtem
”
Perkolations-Sprung“ der zuerst perkolations-
limitierte Leitwertanstieg nun durch Festko¨rperdiffusion limitiert wurde.[9]
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In der zweiten Arbeit zeigten Hennemann et al. [1], dass die Sto¨chiometrie
des CuxO-Films einen großen Einfluss auf das Perkolations-Verhalten der
Du¨nnschichten hatte. Des Weiteren wurde in dieser Arbeit ein Modell fu¨r
die Reaktion der CuO-Schicht mit H2S (siehe Abbildung 2.13) aufgestellt,
welches den Perkolations-Sprung damit erkla¨rt, dass sich immer mehr CuS-
Partikel bilden, welche sich dann bei Eintritt des Perkolations-Sprungs zu
einem großen Cluster verbinden.
Abbildung 2.13: Schematische Darstellung der perkolations-basierten Pha-
sen der Umsetzung von CuO in CuS nach Hennemann et al. [1].
In seiner Doktorarbeit [12] wies Jo¨rg Hennemann zudem auf das Problem
der Volumenausdehnung hin, welches auftritt, wenn sich CuO in CuS um-
wandelt. Dadurch verloren die Du¨nnfilme ihre Funktionalita¨t nach einma-
ligem Benutzen. Als Lo¨sungsansatz wurden Nanofasern verwendet, welche
die Zyklenzahl auf ca. 50 erho¨hte. Als weiteres Konzept wurden ebenfalls
noch Komposit-Nanofasern vorgeschlagen, welche den mechanischen Ver-
spannungen entgegenwirken und damit die Faserstruktur aufrechterhalten
sollten. An diesem Punkt setzt diese Arbeit an.
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2.5 Analysemethoden
2.5.1 Hall-Effekt-Messungen
Hall-Effekt-Messungen stellen eine schnelle und effektive Methode dar,
Halbleiter zu charakterisieren. Hierbei ist es mo¨glich, die Ladungs-
tra¨gerdichte, die Beweglichkeit und den Ladungstra¨gertyp zu bestimmen.
Ausgenutzt wird der Hall-Effekt, welche sich aus der Lorentz-Kraft (FL)
ergibt. Sie tritt auf, wenn sich Ladungstra¨ger (Q) in einem magnetischen
Feld (B) mit einer gewissen Geschwindigkeit (v) bewegen. Diese werden
entsprechend der Formel 2.14 abgelenkt.
FL = Qv ×B (2.14)
Fließt ein konstanter Strom, so werden entsprechend viele Ladungstra¨ger
abgelenkt, bis durch diese Ablenkung ein elektrisches Feld (E)aufgebaut
wurde, dessen Kraft die Lorentz-Kraft kompensiert.
FE = QE (2.15)
Setzt man die Formeln 2.14 und 2.15 gleich und ersetzt die Ladung (Q) mit
der Elementarladung (e) erha¨lt man:
eEH = −ev ×B (2.16)
Durch weiteres Einsetzen von UH = dEH und I = dbenv erha¨lt man:
UH = − 1
en
IB
d
= −AH IB
d
(2.17)
Hierbei stehen n fu¨r die Ladungstra¨gerkonzentration, I fu¨r den Gesamt-
strom, d fu¨r die Schichtdicke, b fu¨r die Schichtbreite und AH fu¨r den
Hall-Koeffizient (siehe Abbildung 2.14 a). Wie aus Formel 2.17 zu erken-
nen ist, ermo¨glicht diese Messung, die Ladungstra¨gerdichte (n) getrennt zu
bestimmen.[80]
Leo J. van der Pauw wies nach [82, 81], dass bei der nach ihm benannten
Messmethode einer Du¨nnschicht der Widerstand bestimmt werden kann,
wenn sie an vier beliebigen Punkten am Rand kontaktiert (siehe Abbildung
2.14 b), zwischen den Punkten A und B eine Spannung angelegt und an den
Punkten C und D der Strom gemessen wird. Dies ergibt den Wert:
RAB,CD =
UCD
IAB
(2.18)
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Abbildung 2.14: a) Messung des Hall-Koeffizienten durch Anlegen eines
Stroms (I) und eines magnetischen Feldes(B) und Messen der Dicke (d),
Breite(b) und der Hallspannung (UH). (reproduziert nach [80]) b) Bestim-
mung des Schichtwiderstands nach van der Pauw. (Reproduziert nach [81])
Danach werden die Kontakte permutiert und er Widerstand RDA,BC be-
stimmt. Der spezifische Widerstand berechnet sich dann nach:
% =
pid
ln(2)
· RAB,CD +RDA,BC
2
· f (2.19)
Wobei f fu¨r einen Korrekturfaktor steht, welcher von dem Verha¨ltnis von
RAB,CD zu RDA,BC bestimmt wird. Der Hall-Koeffizient (AH) kann dann
nach folgender Formel berechnet werden:
AH =
d
B
·∆RAC,BD = 1
ne
(2.20)
Hierbei steht ∆RAC,BD fu¨r die Differenz des gemessenen Widerstand mit
und ohne angelegtem magnetischem Feld. Da die Elementarladung (e) be-
kannt ist, kann so direkt die Ladungstra¨gerkonzentration errechnet wer-
den. Zudem wird in dem
”
van der Pauw“-Aufbau immer der Widerstand
mitgemessen.[81, 82]
2.5.2 Raman-Moden von Kupferoxiden und -sulfiden
Die Ramanspektroskopie ist eine Analysemethode zur Untersuchung von
Moleku¨len und Festko¨rpern, wobei sie sehr sensitiv auf Verunreinigungen
reagiert. Zur Analyse wird die inelastische Streuung von monochromati-
schem Licht an einer Probe untersucht. Durch Anregung des Moleku¨ls
wird die Energie des gestreuten Lichts minimal vermindert, was dann nach
Durchlauf durch einen Monochromator detektiert werden kann und als
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Stokes-Streuung bezeichnet wird. Als Anti-Stokes-Streuung wird der umge-
kehrte Prozess bezeichnet, wenn die Energie eines Photons minimal erho¨ht
wird, indem es ein Phonon absorbiert. In Festko¨rpern sind diese angereg-
ten Zusta¨nde Schwingungen des Kristallgitters, auch Phononen genannt.
Ihre Energie (~ω) betra¨gt einige Millielektronenvolt, aber aus historischen
Gru¨nden wird die Verschiebung der Wellenla¨nge als Wellenzahl mit der Ein-
heit cm−1 angegeben.[83, 84] Fu¨r den Energieu¨bertrag gilt:
~ω0 = ~ωS + ~ωPh (2.21)
Hierbei steht ~ω0 fu¨r die Energie des eingestrahlten Lichtes, ~ωS fu¨r die
Energie des gestreuten Lichtes und ~ΩPh fu¨r die Energie des Phonons.
Abbildung 2.15: Anregungsschema der Stokes-Strahlung. Einfallendes Pho-
ton mit der Energie ~ω0, angeregtem Energiezustand E∗, gestreutem Photon
mit der Energie ~ωS und den Phonon mit der Energie ~ΩPh nach [83].
Phononen in Kristallen sind sowohl sehr charakteristisch fu¨r die jewei-
lige Kristallstruktur als auch sehr sensitiv fu¨r Defekte in dieser Struktur,
weil eine Vera¨nderung der Periodizita¨t des Kristallgitters die Schwingung
beeinflusst. So kann die Raman-Streuung auch Informationen u¨ber Dotier-
stoffe oder Korngrenzen liefern. Eine Probenoberfla¨che von einigen 100 µm2
in Kombination mit der hohen Sensitivita¨t erlauben auch, Verunreinigun-
gen, wie Fremdphasen, in geringer Konzentration zu detektieren. Einzige
Voraussetzung ist, dass die Verunreinigung Raman-aktive U¨berga¨nge be-
sitzt. Dafu¨r ist entscheidend, dass sich in der Struktur die Polarisierbar-
keit a¨ndern kann. Dies liegt oft bei symmetrischen Schwingungen um das
Schwingungszentrum vor. Komplementa¨r wird oft die IR-Absorption ge-
messen, da bei diesen Anregungsenergien fu¨r Phononenu¨berga¨nge auftre-
ten. Damit allerdings hier eine Absorption auftritt, muss ein Dipolmoment
induziert werden. Dies geschieht meist bei asymmetrischen Schwingungen
um das Schwingungszentrum.[83, 85]
Seit der Entdeckung der Raman-Streuung (1928 [84]) wird die Metho-
de sta¨ndig weiterentwickelt, wobei zwei besondere Methoden zu nennen
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sind. Es handelt sich um die oberfla¨chenversta¨rkte (engl.: surface-enhanced-
raman-scattering, SERS) und die spitzenversta¨rkte (engl.: tip-enhanced-
raman-scattering, TERS) Raman-Streuung, welche auf einem a¨hnlichen
Effekt beruhen. Die oberfla¨chenversta¨rkte Ramanstreuung nutzt das Prin-
zip der Oberfla¨chen-Plasmonenresonanz aus. Hierbei werden an der rauen
Oberfla¨che von elektrischen Leitern, meist Metallen, die frei beweglichen
Ladungstra¨ger durch das elektrische Feld des Lichts aus ihrer Ruhelage ver-
schoben. Es kommt zu einer Schwingung der Ladungstra¨gerwolke mit der
Frequenz des anregenden Lichtes. Da diese Plasmonen aber auch mit den
Phononen bzw. Schwingungen der Moleku¨le wechselwirken ko¨nnen, werden
die resultierenden Raman-Strahlen um Gro¨ßenordnungen versta¨rkt emit-
tiert. Um den Effekt noch weiter zu versta¨rken, werden in letzter Zeit auch
Metall-Nanopartikel verwendet.[86, 87]
Tabelle 2.2: Raman-Moden ha¨ufig vorkommender CuOxSy-
Verbindungen.[10, 88]
Cu2O Cu4O3 CuO Cu2S CuS
cm−1 cm−1 cm−1 cm−1 cm−1
90 T2u 175 290 Ag 263 267 A1g
110 Eu 280 Ag 340 Bg 472 VS−S 474 VS−S
150 T1u 320 Bg 620 Bg
350 A2u 530
515 T1u 610
645 T2g
Die spitzenversta¨rkte Raman-Spektroskopie ist eine Weiterfu¨hrung von
SERS, da hier eine metallbeschichtete AFM-Spitze als Messsonde genutzt
wird. In der Metallbeschichtung kommt es zur Plasmonenresonanz, die
an der Spitze starke elektrische Felder erzeugt und fokussiert. Diese wer-
den dann genutzt, um eine Probe abzurastern und damit bis zu atomare
Auflo¨sung zu erreichen. Allerdings sind diese Untersuchungen noch stark
fehleranfa¨llig.[87]
Da diese Arbeit Kupferoxide und -sulfide behandelt, sollen deren Eigen-
schaften im Folgenden diskutiert werden. Von Meyer et al. [10] existiert ei-
ne umfassende Arbeit zu der Synthese und Charakterisierung der drei oben
genannten Kupferoxid-Verbindungen, welche ebenfalls die Raman-Moden
zuordnet zusammengefasst wird.
In Tabelle 2.2 ist zu erkennen, dass die Kupferoxide deutlich ausge-
pra¨gte, zahlreiche Phononenmoden aufweisen. Die meisten treten jedoch nur
2.5. ANALYSEMETHODEN 31
Abbildung 2.16: Raman-Spektren verschiedener CuOxSy-Proben mit der
entsprechenden Zuordnung der Moden. (nach [10, 88])
schwach hervor, die Moden Ag und Bg sind als charakteristisch fu¨r CuO und
Cu4O3 zu sehen. Fu¨r Cu2O stellt sich die E2u-Mode als kennzeichnend dar.
Die Kupfersulfide hingegen besitzen nur jeweils zwei Moden. Hauptsa¨chlich
wird das Spektrum von Cu2S und CuS von Streckschwingung der S-S-
Bindung (V (S−S)) dominiert.[89] Andere Schwingungs-banden sind dage-
gen erheblich schwa¨cher ausgepra¨gt, weil die Symmetrie in dieser Kristall-
struktur geringer ist und unterschiedliche Schwefelspezies vorliegen.[24]
2.5.3 Optische Eigenschaften
Da durch optische Analysen weiterfu¨hrende Informationen u¨ber die
Du¨nnschichten erhalten werden ko¨nnen, soll hier die Korrelation zwischen
optischen Eigenschaften mit Halbleiter beleuchtet werden.
Als erstes ist die optische Bandlu¨cke zu nennen, welche relativ einfach be-
stimmt werden kann. Die Bandlu¨cke bildet sich zwischen Leitungs- und Va-
lenzband eines Halbleiters aus. Wird Licht eingestrahlt, welches ausreichend
Energie besitzt, ko¨nnen Photonen absorbiert und ein Elektron vom Valenz-
in das Leitungsband angeregt werden. Es entsteht ein Elektron-Loch-Paar.
Diese Absorption von Photonen kann in Abha¨ngigkeit ihrer Energie gemes-
sen werden. Das erhaltene Absorptionsspektrum gibt einen ersten Hinweis
auf die Bandlu¨ckenenergie, bei welcher die Absorption stark ansteigt. Um
eine genauere Bestimmung der Bandlu¨cke zu ermo¨glichen, entwickelte Tauc
et al. [90] den nach ihm benannten Tauc-Plot. Es wird dabei (αhν)1/n gegen
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Abbildung 2.17: Tauc-Plots fu¨r direkte (links) und indirekte (rechts)
Bandlu¨cken und die schematische Elektronenanregung aus dem Valenz-
(EVB) in das Leitungsband (ECB) bei Absorption eines Photons mit der
Energie hν (mitte).
die Photonenenergie hν aufgetragen, wobei α fu¨r die Absorbanz und n fu¨r
einen charakteristischen Exponenten steht. n ist fu¨r direkte Bandu¨berga¨nge
gleich 1
2
, fu¨r indirekte 2 und fu¨r direkt verbotene 3
2
. Bei Energien oberhalb
der Bandlu¨cke steigt die Kurve stark an und durch Anpassen einer Ge-
raden an den linearen Bereich des Anstiegs kann aus deren Schnittpunkt
mit der x-Achse die optische Bandlu¨cke bestimmt werden. Bei indirekten
Bandu¨berga¨ngen ist zudem darauf zu achten, dass bei Energien nahe der
Bandlu¨cke auch die Interaktion mit Phononen stattfindet, wodurch sich im
Tauc-Plot eine Schulter ausbildet und die beiden linearen Abschnitte auf
die Energien (hν − hΩ) und (hν + hΩ) hindeuten (siehe Abbildung 2.17).
Hierbei steht hΩ fu¨r die Energie eines Phonons.
Abbildung 2.18: Schematische Darstellung der Mehrphasen-Interferenz
(links) und daraus resultierendes Reflexionsspektrum (rechts).
Besonders zur Analyse von Du¨nnschichten eignet sich die Reflektometrie.
Hierbei wird das Reflexionsspektrum der Du¨nnschichten gemessen, wodurch
Informationen u¨ber Schichtdicke, Brechungsindex und Oberfla¨chenrauigkeit
bestimmt werden ko¨nnen. Im einfachsten Fall ha¨ngt die Reflexion R von
2.5. ANALYSEMETHODEN 33
dem komplexen Brechungsindex n˜ ab:
R =
∣∣∣∣ n˜− 1n˜+ 1
∣∣∣∣2 (2.22)
Bei Mehrphasensystemen findet an jeder Grenzfla¨che Reflexion statt. Da-
durch kommt es zur Interferenz zwischen den Lichtwellen, welche an un-
terschiedlichen Phasengrenzen gestreut werden. Sind die Wellen um λ
2
ver-
schoben, interferieren die Wellen destruktiv. Im Reflexionsspektrum wird fu¨r
diese Wellenla¨nge ein Minimum beobachtet. Fu¨r mehrere Du¨nnschichtlagen
ist eine U¨berlagerung aller Interferenzen zu beobachten, welche dann durch
entsprechende Auswertesoftware angepasst werden kann.
λ
2
= n˜2 · (AB +BC) + n˜1 · AD (2.23)
AB steht hier die Strecke zwischen den beteiligten Punkten A und B. Bei
α = 0 vereinfacht sich die Formel zu:
λ
2
= n2 · 2 · AB (2.24)
So ist das Minimum der Reflexion direkt proportional zur Schichtdicke. So-
mit ko¨nnen Reflexionsmessungen die A¨nderung der Schichtdicke verfolgen.
Allerdings ist zu beachten, dass in dieser Formel der Brechungsindex n˜ eben-
falls einfließt, was zur Folge hat, dass er entweder konstant gehalten oder
parallel bestimmt werden muss.
n˜(ω) = n+ iκ =
√
(ω) (2.25)
Nach 2.25 ist der Brechungsindex von der dielektrischen Funktion ((ω)) des
Halbleiters abha¨ngig, welche wiederum von der Leitfa¨higkeit σ des Materi-
als, einem frequenzabha¨ngigen ((ω)) und frequenzunabha¨ngigen Teil (0)
der dielektrischen Funktion abha¨ngig ist.
˜(ω) = (ω) +
iσ
0ω
(2.26)
Aus Kapitel 2.3.1 ist bekannt, dass die Leitfa¨higkeit (σ) sowohl von der
Ladungstra¨gerkonzentration als auch der Ladungstra¨germobilita¨t abha¨ngt,
wodurch auch dies entscheidende Einflussfaktoren fu¨r die Reflexion sind.[91,
92, 93]
Eine Erweiterung der Reflektometrie, welche ein eigenes Gebiet ero¨ffnet hat,
ist die Ellipsometrie. Zusa¨tzlich zu der Wellenla¨nge des Lichtes wird auch
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dessen Polarisation gemessen, die die Reflexion an einer Grenzfla¨che be-
einflusst. Dies ermo¨glicht bei monochromatischem Licht die Bestimmung
von Schichtdicke und Brechungsindex bei Verwendung eines passenden Mo-
dells. Auch durch die Ellipsometrie kann die Rauigkeit einer Du¨nnschicht
bestimmt werden, ha¨ufig liegt aber der Fokus auf der Schichtdicke. Im Ge-
Abbildung 2.19: Links: Schematischer Aufbau der Ellipsometrie-Messung
und rechts: Polarisations-Ellipse dargestellt durch Φ und Ψ mit der Aus-
breitungsrichtung z (Achse zeigt auf den Leser). (nach [94])
gensatz zur Reflektometrie ist es nicht no¨tig, dass Referenzmessungen vor-
genommen werden, weil es rein auf das Verha¨ltnis zwischen paralleler (p)
und senkrechter (s) Lichtintensita¨t zur Reflexionsebene ankommt. Fu¨r eine
Grenzfla¨che zwischen den Phasen 1 und 2 ko¨nnen die jeweiligen Reflekti-
vita¨ten nach folgenden Formeln berechnet werden:
rpp =
n˜1 cosϕ0 − n˜0 cosϕ1
n˜1 cosϕ0 + n˜0 cosϕ1
(2.27)
rss =
n˜0 cosϕ0 − n˜1 cosϕ1
n˜0 cosϕ0 + n˜1 cosϕ1
(2.28)
Hierbei ist n˜i jeweils der komplexe Brechungsindex und ϕi der Beugungswin-
kel des Lichtstrahls im entsprechenden Medium i. Um die Vera¨nderung zu
messen, wird Licht im Polarisator zuerst polarisiert und dann im Kompen-
sator (auch Verzo¨gerungspla¨ttchen genannt) in zirkular polarisiertes Licht
umgewandelt. Im Kompensator besitzen unterschiedliche Polarisierungen
des Lichtes verschiedene Ausbreitungsgeschwindigkeiten, wodurch eine Pha-
senverschiebung auftritt. Nach Reflexion an der Probe wird das Licht durch
einen zweiten, variablen Polarisationsfilter geleitet, um so die Lichtinten-
sita¨t in der jeweiligen Polarisation zu ermitteln. Das Verha¨ltnis orthogonaler
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Lichtintensita¨ten ist in Abbildung 2.19 dargestellt und kann durch folgende
Gleichung berechnet werden:
ρ =
rp
rs
= tan Ψ · exp i∆ (2.29)
Bei Mehrlagensystemen wird die Analyse deutlich komplexer. Hierbei wird
die Polarisierungs-Ellipse durch den Jones-Vektor beschrieben und die
Schichteigenschaften jeder Schicht in eine eigene Matrix u¨berfu¨hrt, wodurch
die Multiplikation dieser Matrizen einen Jones-Vektor ergibt, welcher durch
Anpassung der Schichtdicken, welche in den einzelnen Matrizen enthalten
sind, optimiert werden kann. Eine genauere Betrachtung der Herleitung ist
im Rahmen dieser Arbeit nicht mo¨glich. Es ist jedoch festzuhalten, dass vie-
le Parameter in die Anpassung der Ellipsometrie-Daten eingehen, was im
Umkehrschluss bedeutet, dass die Qualita¨t der erhaltenen Werte maßgeblich
von dem angewendeten Modell abha¨ngt. Die Bandlu¨cke (Eg) des Materials
spielt ebenfalls eine bedeutende Rolle und ebenso die Grenzfla¨chenrauigkeit.
Ist keine perfekt ebene Grenze zwischen zwei Phasen vorhanden, muss diese
”
U¨bergangsphase“ als separate Du¨nnschicht im Modell beru¨cksichtigt wer-
den. [95, 94]
2.5.4 ToF-SIMS
Die Flugzeitmassenspektrometrie von Sekunda¨rionen (engl.: Time of flight-
secondary ion mass spectroscopy, ToF-SIMS) ist ein oberfla¨chensensitives
Analyseinstrument fu¨r Du¨nnschichten und Halbleiter-Bauelementen. Ionen
werden mittels eines elektrischen Feldes beschleunigt und auf die Probe
geschossen. Durch den Impulsu¨bertrag auf die Probe werden unter ande-
rem Fragmente aus dem Verbund herausgeschlagen. Die geladenen Teilchen
ko¨nnen so durch ein weiteres elektrisches Feld in den Analysator geleitet
werden. Dort erfahren die Ionen ein drittes elektrisches Feld. Dieses Feld be-
schleunigt die Ionen entsprechend ihrer Masse und Ladung. Durch Messung
der Zeit, die die Ionen beno¨tigen, um eine definierte Strecke zu passieren,
kann auf das Masse-zu-Ladungsverha¨ltnis geschlossen werden. [96, 97]
Da bereits wenige Ionen ausreichen, um im Detektor erkannt zu werden,
ist die Nachweisgrenze, die durch ToF-SIMS erreicht werden kann, bei we-
nigen ppb (engl.: parts per billion, 1/109). Daru¨ber hinaus ist es durch die
Fokussierung des anregenden Ionenstrahls mo¨glich, die Messinformationen
von lokal begrenzten Bereichen (Durchmesser von ca. 100 nm) zu erhalten,
und durch Abrastern der Probe werden so Verteilungsbilder aller Ionensor-
ten gemessen. Da Ionen aus der Oberfla¨che herausgeschlagen werden, ist
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Abbildung 2.20: Schematischer Aufbau eines Flugzeitmassenspektrometers.
die Methode sehr oberfla¨chensensitiv. Um die z-Komponente der Probe zu
erreichen, wird die Probe mit Ca¨sium-Ionen beschossen, um eine ausrei-
chend hohe Abtragrate zu erreichen. Auf die Sputter-Effekte wird in einem
folgenden Abschnitt noch eingegangen, siehe 2.5.6. [96, 97]
2.5.5 Ro¨ntgen-Photoelektronen-Spektroskopie
(XPS)
Mit der Ro¨ntgen-Photoelektronen-Spektroskopie (engl.:X -ray Photo-
electron Spectroscopy, XPS ) ist es mo¨glich, die elementare Zusammenset-
zung einer Probe und die Oxidationszusta¨nde der enthaltenen Elemente
zu bestimmen. Durch sukzessives Abtragen der Schicht ist es wie bei den
ToF-SIMS-Messungen mo¨glich diese Informationen in Abha¨ngigkeit von der
z-Koordinate der Probe zu verfolgen. Auch bei der XPS-Messung treten
Sputter-Effekte auf, weshalb die Methode und die ada¨quate Auswertung
genauer betrachtet werden sollen.
Abbildung 2.21: Schema des Energieu¨bertrags eines Photons mit der Energie
hν auf ein Elektron e− und das daraus herausgelo¨ste Photo-Elektron (Ekin)
oder Auger-Elektron (EAuger).[83]
Wie der Name bereits andeutet, wird die Probe mit Ro¨ntgen-Quanten
bestrahlt, welche dann von der Probe absorbiert werden und die darin ent-
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haltenen Atome anregen. Die hohe Energie wird auf Elektronen aus nied-
rigeren Kernschalen u¨bertragen und sorgt somit dafu¨r, dass das Elektron
das Atom verla¨sst (siehe Abbildung 2.21). Fu¨r den U¨bergang des Elektrons
aus einer Schale in das Vakuumniveau wird eine diskrete Energie beno¨tigt,
welche fu¨r das jeweilige Element charakteristisch ist, aber durch Wechsel-
wirkungen mit den Elektronen in der Umgebung geringfu¨gig variiert wird.
Durch Verwendung einer Ro¨ntgen-Strahlung mit bekannter Energie kann
die Bindungsenergie des Elektrons in dem Element berechnet werden, weil
die nach dem Austritt verbleibende Energie komplett in kinetische Ener-
gie umgewandelt wird. Zudem ist es mo¨glich, durch vorherige Messung von
bekannten Stoffzusammensetzungen Korrekturfaktoren zu erstellen, die es
erlauben, die integrale Fla¨che der Signale mit dem Anteil des Elements im
Stoff zu korrelieren. Dadurch die Konzentrationsangaben mit einem Fehler
von ca. 0,1 % mo¨glich. Die Bezeichnung der auftretenden Photoelektronen
erfolgt entsprechend der Orbitale, aus denen die Elektronen herausgelo¨st
wurden. Da die Elektronen wa¨hrend des Heraustretens aus der Probe auf
elektrische Felder reagieren, welche die kinetische Energie der Elektronen
vera¨ndern, ist es no¨tig, die gemessenen Elektronenenergien zu korrigieren.
Dies wird meist anhand des C1s-Signals vorgenommen, da es durch leich-
te Verunreinigungen an der Probenoberfla¨che oder durch Adsorption von
organischen Moleku¨len relativ ha¨ufig zu beobachten ist.[98] Als Anregungs-
strahlung werden meist Al-Kα (1486,6 eV) und Mg-Kα (1253,6 eV) verwen-
det, wodurch dann Photoelektron-Emissionen bis zur maximalen Energie
der verwendeten Strahlung beobachtet werden ko¨nnen.[85, 83]
Werden Elektronen aus den inneren Orbitalen eines Atoms herausgelo¨st,
hinterlassen sie eine vakante, hoch energetische Position, die bestrebt ist,
durch Elektronen a¨ußerer Orbitale aufgefu¨llt zu werden. Wechselt ein Elek-
tron von einem a¨ußeren Orbital in ein Inneres, wird Energie mit dem Betrag
der Elektronenbindungsdifferenz frei. Diese wird meist auf ein Elektron der
a¨ußeren Orbitale u¨bertragen, welches dann wiederum aus dem Atom/Ion
herausgeschlagen wird. Dieser Effekt wird als Auger-Effekt bezeichnet und
die so entstandenen Elektronen besitzen Energien, die unabha¨ngig von der
Anregungsstrahlung aber spezifisch fu¨r das Element sind. Die Bezeichnung
der jeweiligen Linien erfolgt durch die Angabe der Namen der Orbitale, aus
dem zuerst ein Elektron ausgeschlagen wird, aus welchem das Elektron in
das innere Orbital fa¨llt und aus welchem das Elektron aus dem Atome her-
ausgelo¨st wird. So bedeutet LMM beispielsweise, dass das erste Elektron aus
dem L-Orbital herausgeschlagen wird, ein weiteres Elektron fa¨llt aus dem
M-Orbital in das L-Orbital und die Energie wird auf ein drittes Elektron in
dem M-Orbital u¨bertragen, welches dann das Atom verla¨sst. Um diese von
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den restlichen Photoelektronen zu unterscheiden, werden zwei unterschied-
liche Anregungsstrahlungen verwendet. Die Darstellung der Messungen ist
hier sinnvollerweise so gewa¨hlt, dass die Parameter unabha¨ngig von der
Anregungsstrahlung sind. Das bedeutet, Auger-Elektronenenergien werden
gegen die kinetische Energie (Ekin) aufgetragen, wa¨hrend Photoelektronen
in Abha¨ngigkeit von der Bindungsenergie (Ebin) (Energie der Anregungs-
strahlung minus der kinetischen Energie) betrachtet werden.[85, 83]
In Kupferverbindungen sind sowohl Kupfer-Auger-Linien bei Ekin von 916
bis 919 eV (LMM) als auch Kupfer- Photoemissionen bei Ebin von 932 bis
934 eV (2p3/2) zu beobachten. Die exakten Positionen der Maxima ha¨ngen
jedoch vom Oxidationszustand und der chemischen Umgebung des Kupfers
ab.[99, 100] In Abbildung 2.22 sind die ha¨ufigsten Verbindungen des Kupfers
mit Sauerstoff und Schwefel im sogenannten Wagner-Plot dargestellt.[98]
Abbildung 2.22: Wagner-Plot fu¨r verschiedene CuxO- und CuSx-Spezies:
Kinetische Energie des Auger-Elektronen-Maximums aufgetragen gegen das
Maximum der Bindungsenergie des Cu2p3/2-Orbitals.
Der Wagner-Plot ermo¨glicht die Unterscheidung von verschiedenen Kup-
feroxidationszusta¨nden. Es ist zu erkennen, dass viele der Kupferspezies
eine a¨hnliche Bindungsenergie besitzen, wodurch deren Unterscheidung er-
schwert wird. Die kinetische Energie der Auger-Elektronen bietet hier je-
doch ein besseres Unterscheidungsmerkmal. Da durch Probenaufladung eine
Korrektur der Bindungsenergie vorgenommen werden muss, ist es mo¨glich,
dass durch falsche Korrektur die Energien leicht verschoben dargestellt wer-
den. Dafu¨r wurde der sogenannte Auger-Parameter eingefu¨hrt. Dieser ist
die Summe aus kinetischer Energie der Auger-Elektronen und der 2p3/2-
Photoelektronen. Da sich bei dieser Summe ein etwaiger Fehler in der
Korrektur aufhebt, weil beide Parameter um den gleichen Wert verscho-
ben werden, ist dieser weniger fehleranfa¨llig. Zudem ermo¨glicht der Auger-
Parameter die Unterscheidung zwischen Cu2O und Cu, was anhand der
Bindungsenergie nicht mo¨glich ist.[98, 101]
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Abbildung 2.23: Auftragung zweier XPS-Spektren(Cu2p3/2-Signal von
Cu2+ (links) und Cu+ (rechts)), sowie deren Anpassung des Untergrunds
und mehreren Gauss-Peaks, die den jeweiligen Umgebungen des Kupfers
entsprechen.
In Abbildung 2.23 sind die Cu2p3/2-Signale unterschiedlich oxidierter
Kupferspezies dargestellt. Fu¨r Kupfer spezifisch ist, dass Cu2+ zwei Satelli-
tenpeaks bei 934 eV besitzt. Die anderen beiden Oxidationszusta¨nde lassen
sich durch den Wagnerplot unterscheiden. In dem Cu2p3/2-Peak ist zudem
noch der Fit eines kleineren Peaks zu erkennen. Dieser veranschaulicht, dass
es auch zu der Bildung von Mischphasen kommen kann, was die Unterschei-
dung weiter erschwert.[24, 98]
2.5.6 Sputter-Effekte
In den beiden vorangegangenen Kapiteln wurden die oberfla¨chensensitiven
Analysemethoden ToF-SIMS und XPS besprochen. Sie bilden die obersten
Atomlagen der Probe ab. Beide Methoden werden ha¨ufig mit einer Sputter-
Apparatur ausgestattet, welche hochenergetische Ionen erzeugt, die Atome
aus der Oberfla¨che herausschlagen ko¨nnen. Durch kontinuierliche Anwen-
dung ko¨nnen durch das Sputtern, oder auch A¨tzen, Atomlagen der Probe
abgetragen werden. Dies ermo¨glicht die Messung der Zusammensetzung ei-
ner Schicht in Abha¨ngigkeit von der z-Koordinate. Es handelt sich hierbei
jedoch um eine invasive Methode, da die oberen Schichten zersto¨rt wer-
den, wodurch eine Vera¨nderung der Oberfla¨che nicht nur bedingt durch die
Variation der z-Koordinate resultiert. In diesem Abschnitt soll diskutiert
werden, wie sich die Verwendung des Sputter-Prozesses auf die Messungen
in ToF-SIMS und XPS auswirkt.
Diese Fragestellung wurde schon von einigen Arbeitsgruppen in der Li-
teratur untersucht. Panzner et al. [102] zeigten bereits 1985, dass sich
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CuO und Cu2O unterschiedlich unter Argonbeschuss verhalten. Wa¨hrend
Cu2O nur geringfu¨gig die Zusammensetzung und den Oxidationszustand
a¨ndert, wird CuO direkt nach dem Beschuss zu Cu2O reduziert. Allerdings
wird auch angedeutet, dass es widerspru¨chliche Quellen fu¨r dieses Argu-
ment finden lassen. Diese Beobachtungen wurden auch von Andre Portz
[103] besta¨tigt. Beide Arbeiten fu¨hren die ho¨here Stabilita¨t von Cu2O auf
die gro¨ßere Bindungssta¨rke zwischen Sauerstoff und Kupfer zuru¨ck, was sich
auch in der Standardbildungsenthalpie beider Stoffe (-166,5 fu¨r Cu2O und
-155,2 kJ mol−1 fu¨r CuO) widerspiegelt. Es wurde jedoch auch beschrie-
ben, dass sich bei beiden Spezies nach einiger Zeit Hinweise fu¨r elementares
Kupfer finden lassen.
Essentiell ist, eine klare Unterscheidung zwischen ToF-SIMS und XPS in
dieser Hinsicht zu definieren. Wa¨hrend bei XPS das Sputtern ausschließlich
fu¨r das Abtragen der Schicht genutzt wird, wird es bei ToF-SIMS zusa¨tzlich
auch genutzt, um Ionen aus dem Material zu schlagen, welche dann im An-
schluss die zu analysierende Spezies darstellen. So werden etwaige Produkte
des Sputter-Prozesses beim XPS von der Oberfla¨che entfernt und tauchen
nicht in der Messung auf. In der ToF-SIMS-Messung ist es hingegen mo¨glich,
dass auch Sputter-Produkte zu den Messsignalen beitragen.
Ein weiterer Effekt ist das pra¨ferentielle Sputtern, bei dem unterschiedliche
Ionen verschiedene Wahrscheinlichkeiten besitzen, aus dem Material heraus-
geschlagen zu werden. Dadurch ist es mo¨glich, dass sich das Messsignal zwi-
schen urspru¨nglichen und gesputterten Proben a¨ndert und fa¨lschlicherweise
eine A¨nderung der Konzentration andeutet, welche real nicht vorliegt. Die-
ser Effekt kann minimiert werden, indem die Messparameter fu¨r alle Proben
gleich gehalten werden. Hierbei ist hervorzuheben, dass bei XPS-Messungen
die Analysetiefe etwas gro¨ßer ist (ca. 10 nm), wodurch der Einfluss der Ober-
fla¨chenterminierung geringer ins Gewicht fa¨llt.
Kapitel 3
Experimentalteil
3.1 Synthese
3.1.1 Chemikalien
Alle Chemikalien besaßen analytischen Reinheitsgrad. Polyvinyl-
pyrrolidone (PVP, MW = 1300000 g mol−1, Alfa Aesar), Polyacrylonitrile
(PAN, MW = 150000 g mol−1, Sigma-Aldrich), Cu-2-ethylhexanoat
(Lo¨sungsmittelfrei, 16% bis 19% Cu, Alfa Aesar), Kupferperlen (Aldrich,
2-8 mm, 99,9995%), Dimethylformamid (DMF, Sigma-Aldrich), entioni-
siertes Wasser (H2O) und Ethanol (EtOH) wurden wie erhalten verwendet.
Die Substrate waren Si-Einkristallwafer, geschnitten in [1 0 0]-Richtung,
welche vor der weiteren Verwendung mit einer ca. 100 bis 120 nm Dicken
SiO2-Schicht versehen wurden, indem sie im Ofen und Luftatmospha¨re in
3 h auf 900◦C aufgeheizt und dann auf dieser Temperatur fu¨r 10 h gehalten
wurden.
3.1.2 Herstellung von CuO-Du¨nnfilmen durch ther-
mische Oxidation
Fu¨r die Kupferoxide-Deposition wurden oxidierte Si-Wafer in eine eigens
angefertigte Vakuumkammer gespannt und Kupferperlen in ein Wolfram-
Heizschiffchen darunter gegeben. Die Anlage wurde auf einen Druck <
10−4 mbar evakuiert und das Heizschiffchen durch elektrischen Strom er-
hitzt. Die Schichtdicke und Wachstumsrate wurden durch eine Quartz-
Mikrowaage kontrolliert, welche sich direkt neben dem Si-Wafer befand.
Als Aufdampfrate wurden 0,5 nm s−1 gewa¨hlt und eine Kupferschicht von
50 nm aufgedampft. Anschließend wurde die Probe aus der Aufdampfan-
lage ausgebaut und in einem Ofen 3 h auf 550◦Caufgeheizt und auf dieser
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Temperatur fu¨r 5 Stunden gehalten.
3.1.3 Lithographische Strukturen
Die lithographisch strukturierten Proben wurden von Enriko Lankau
im Rahmen seines Vertiefungsprojekts hergestellt. Nach der Ober-
fla¨chenoxidation des Silizium-Substrates wurde dieses mit Isopropanol gerei-
nigt und anschließend getrocknet. Dann wurden 750 µL des Negativ-Resist
ma-N 1420 aufgesponnen und bei 100 ◦Cfu¨r 120 s ausgeha¨rtet. Die Probe
wurde fu¨r 21 s mit dem Maskaligner MA 56 belichtet und in ma-D 533/S fu¨r
65 s entwickelt. 3 nm Chrom sowie 50 nm Gold wurden als Elektrodenstruk-
tur aufgedampft und der verbleibende Photoresist mit Aceton entfernt. Fu¨r
die Kupferstruktur wurden 750 µL des Positiv-Resist PMMA 950K 4A auf-
gebracht und fu¨r 90 s bei 180 degc geheizt. Anschließend wurde die Struktur
in dem Rasterelektronenmikroskop (JEOL JSM 7001F ) mit der Software
XENOS XeDraw2 in den Photoresist geschrieben. Nach Entwicklung des
Resists wurden 50 nm Kupfer durch thermisches Verdampfen aufgebracht
und wie die anderen Proben fu¨r 3 h bei 550 ◦C oxidiert.
3.1.4 Sputter-Deposition von CuOxSy-Du¨nnfilmen
Die sputter-deponierten Du¨nnschichten wurden mittels Radio-Frequenz-
Magnetron-Sputtern auf Saphir(Al2O3)-Einkristallen von Christian Kand-
zia hergestellt, wie schon von Meyer et al. [10] beschrieben. Die Plasmaerzeu-
gung erfolgt mittels eines Radiofrequenzgenerators der Firma Dressler mit
einer Maximalleistung von 300 W. Die Probe wurde auf 450◦Cgeheizt. Der
Basisdruck wurde unterhalb von 10−5 mbar eingestellt und der Arbeitsdruck
war zwischen 10−3 und 10−2 mbar. Als Sputter-Gas diente Argon, welches
mit einer Flussrate von 47 sccm zugeleitet wurde. Um das entsprechende
Oxid einzustellen, wurden zusa¨tzlich 50 sccm Sauerstoff und eine varia-
ble Menge Schwefelwasserstoffgas (H2S, 0,0 bis 5,8 sccm) eingeleitet. Um
langsames Abku¨hlen und damit verbundene, mo¨gliche Vera¨nderungen zu
verhindern, wurden die Proben direkt nach Beenden des Sputter-Vorgangs
direkt von dem Heizer geschoben. Es wurden nur Du¨nnschichten gewa¨hlt,
die eine Schichtdicke von ca. 100 nm aufwiesen. Wie aus 2.2 zu erkennen
ist, ist die so zu erwartende Kristallphase das Tenorit (CuO), wenn kein
H2Shinzugegeben wird.
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3.1.5 Nanofasern durch Elektrospinnen
Das Elektrospinnen der Nanofasern wurde nach der Vorschrift von Einert et
al. [104] durchgefu¨hrt. Hierbei wurden 140 mg PAN in 1660 mg DMF gelo¨st
und u¨ber Nacht geru¨hrt. Dann wurden nach vollsta¨ndigem Lo¨sen des PAN
200 mg Cu-2-Ethylhexanoat hinzugegeben und die Lo¨sung weiter geru¨hrt,
bis sich alles gelo¨st hatte. Die resultierende Lo¨sung besaß 7 %m PAN und
10 %m Cu-2-Ethylhexanoat.
Die Nanofasern wurden durch eine eigens konstruierte Elektrospinn-
Kammer hergestellt. Dafu¨r wurde die Lo¨sung in eine Spritze (1 mL, φinnen
= 4,73 mm) mit abgeflachter Kanu¨le (B — Braun, φinnen 0,8 mm) gegeben
und diese dann in eine Spritzenpumpe (Havard Apparatus, 11 Plus MAI
70-2208) eingespannt. Als Gegenelektrode wurde eine Messingplatte (φ =
10 cm) mit Aluminiumfolie ummantelt. Kanu¨le und Gegenelektrode wurden
im Abstand von ca. 10 cm in einer geschlossenen Kammer aufgestellt und
an eine Hochspannungsquelle (Scientific Instruments, TSI-HV ) angeschlos-
sen. Als Standardparameter wurden eine relative Luftfeuchtigkeit von 10%
und eine Beschleunigungsspannung von 10 kV gewa¨hlt, wobei die Kanu¨le
auf 8 kV und der Kollektor auf -2 kV eingestellt wurden.
Die frisch gesponnenen Fasern wurden vom Kollektor abgezogen und dann
auf ein vorgefertigtes Sensor-Leersubstrat der Firma Umweltsensortechnik
(UST)-GmbH (Geschwenda/Deutschland) aufgebracht. Dieses Leersubstrat
besaß ein 3× 3 cm2-Aluminiummoxid-Pla¨ttchen, auf dessen Unterseite eine
Platin-Heizstruktur, entsprechend eines Pt10-Heizers, sowie auf der Ober-
seite eine Platin-Interdigital-Struktur (Spalt- und Pfadbreite = 25 µm)
enthielt. Die Interdigitalstruktur wurde vor Verwendung noch mit 3 µL
1 gew.% PVP-Lo¨sung (in Ethanol) beschichtet, um die Adha¨sion der Fasern
zu erho¨hen. Anschließend wurden die Fasern mit Hilfe des UST-Substrates
durch Anlegen einer Heizspannung von 6,3 V auf ca. 550◦C mit 2◦Cmin−1
geheizt und dort fu¨r 2 h gehalten. Die Spannungsquelle war ein program-
mierbares Labornetzteil K3005P von der Firma KORAD.
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3.2 Charakterisierung
3.2.1 Instrumente
U-I -Kennlinien
Zur Messung der U-I -Kennlinien wurde die Elektrochemie-Messbru¨cke Ver-
saStat3 der Firma Princeton Applied Research verwendet. Die Standard-
messraten betrugen 0,4 V/s in einem Potentialbereich von -1,5 bis 1,5 V.
Als Aufnahmesoftware wurde VersaStudio verwendet.
AFM
Fu¨r die AFM-Messungen wurde das Modell SmartSPM der Firma AIST-
NT mit Messspitzen der verwendet, welches mit einer SEIHR-Spitz von
Seiko Instruments betrieben wurde. Die Auswertung der Daten wurde mit
der kostenfreien Software Gwyddion (Version 2.49) durchgefu¨hrt.
Widerstandsmessungen
Die Widersta¨nde wurden durch ein Keithley 6517A-Multimeter geloggt und
mithilfe eines selbst geschriebenen Pyhton-Programms seku¨ndlich ausgele-
sen und geloggt. Innerhalb einer Messsperiode wurde zuerst fu¨r 200 ms eine
Spannung von +1 V, dann fu¨r 200 ms eine Spannung von -1 V und fu¨r die
restlichen 600 ms kein Potential angelegt, um so mo¨glicher Elektromigration
entgegenzuwirken.
Temperaturbestimmung
Das Thermoelement Typ-K, welches zur Temperaturbestimmung genutzt
wurde, wurde u¨ber den Adapter TC01-USB der Firma National Instruments
ausgelesen und mit den mitgelieferten LabView -Programm ausgelesen und
geloggt.
Ellipsometrische Messungen
Ellipsometrische Messungen wurden mit dem SE400adv -Laserellipsometer
der Firma SENTECH mit einer Wellenla¨nge von 633 nm aufgenommen.
Ro¨ntgenbeugung
Ro¨ntgenbeugung wurde an dem Pulverdiffraktometer PANalytical X’pert
Pro-Setup mit einer Kupfer-Ro¨ntgenro¨hre(CuK,α,1 und CuK,α,2-Strahlung,
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λ1 = 154,06 pm und λ2 = 154,43 pm, IK,α,2/IK,α,1 = 0,5) und einem
X’Celerator -Detektor aufgenommen. Die Beschleunigungsspannung betrug
40 keV und der Emissionsstrom 40 mA. Die Probe wurde mit 1 rpm gedreht,
die Messgeschwindigkeit betrugen von 0,3 ◦ min−1. Die Blendeneinstellun-
gen wurde wie folgt gewa¨hlt: Sollerblende = 1
2
◦
, Divergenzblende = 1◦ und
Anti-Streublende 1
2
◦
.
XRD an Nanofasern
Die Nanofaser-Sensoren wurden in dem Du¨nnschicht-Diffraktometer XPert3
MDR von PANalytical unter Verwendung von CuK,α-Strahlung im θ/2θ-
Modus unter Verwendung eines Plattenkollimator und einer 2 mm Maske
vermessen. Um große Intensita¨ten zu erreichen, wurde die Einfalls-Blende
auf 1 mm und die Divergenzblende auf
”
automatisch“ gesetzt. Da die gemes-
senen Daten hauptsa¨chlich das Substrat und die darauf befindliche Platin-
Struktur zeigten, wurde die Zusammensetzung mit der Auswertesoftware
HighScore Plus von PANalytical bestimmt. Dafu¨r wurden folgende ICSD-
Referenzkarten genutzt: Saphir (Al2O3, 98-005-2647), Platin (Pt, 09-006-
4817), Anilit (Cu7S4, 98-001-6011), Paramelaconit (Cu4O3, 98-000-1381/98-
007-7675), Digenit (Cu9S5, 98-005-3331), Tenorit (CuO, 98-006-9094) und
Kuprit (Cu2O, 98-008-5080).
REM und EDX
Raster-Elektronen-Mikroskopie(REM)-Aufnahmen wurden mit dem Modell
Merlin der Firma Zeiss mit einer Beschleunigungsspannung von 3 kV und
einem Probenstrom von 100 pA erstellt. Der Arbeitsabstand betrug stan-
dardma¨ßig 4 mm. Zudem war das REM mit einem EDX-Detektor X-MAX50
der Firma Oxford Instruments ausgestattet, mit dem bei einer Beschleuni-
gungsspannung von 10 kV, einem Arbeitsabstand von 5 mm und einem
Probenstrom von 2,5 bis 4,0 nA die gezeigten EDX-Spektren aufgenom-
men wurden.
TEM und SAED
Transmissions-Elektronen-Mikroskopie(TEM) und Elektronen-
beugung (engl.: selected-area-electron-diffraction, SAED) wurden mit
dem Philips CM30 bei einer Beschleunigungsspannung von 300 kV
aufgenommen.
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Raman-Spektroskopie
Raman-Spektroskopie wurde mit dem Raman-Mikroskop von SENTER-
RA mit BRUKER-Optiken gemessen. Die Anregungswellenla¨nge λexc. war
532 nm, die Anregungsleistung betrug meist 2 mW und das Objektiv ein
100x-Objektiv von Olympus(MPLan N 100x). Die Messkontrolle und Da-
tentransfer erfolgten mit der zugho¨rigen Software OPUS.
Hall-Effekt-Messungen
Fu¨r die Bestimmung des Hall-Widerstandes wurde auf die 5×5 mm2 großen
Proben vier 1×1 mm2 Goldelektroden auf die Ecken aufgedampft und mit
Leitsilber-Paste elektrisch mir einem Kupferdraht kontaktiert. Die Mes-
sung erfolgte in
”
Van der Pauw“-Konfiguration mit einem eigens errichteten
Aufbau unter der Verwendung von einem Keihtly Nanovoltmeter 2128A,
einer Keithley Precision Current Source 6220, einer Keithley Picoamme-
ter/Voltage Source 487 und einem Keithley Switch System 7001. Der elek-
trische Kontakt der Anschlu¨sse wurde vor jeder Messung durch Aufnahme
einer U-I -Kennlinie von jeweils zwei Anschlu¨ssen sichergestellt. Das Ma-
gnetfeld wurde durch einen Magneten mit Spannungsquelle von AEG (
EA-PS 9300-25, 0-300 V, 0-25 A, 3 kW) auf ein 1 Tesla gesetzt. Der Hall-
Widerstand wurde jeweils um die im feldfreien Zustand gemessenen Werte
korrigiert. Ein eigens geschriebenes C# -Programm diente zur automati-
sierten Aufnahme der Daten.
XPS-Messungen
Mit einem PHI 5000 Versaprobe Scanning ESCA Microprobe von Physi-
cal Electronics wurden XPS-Messungen aufgenommen. Als Ro¨ntgenquelle
diente eine Al-Anode mit 50 W Leistung und einer Beschleunigungsspan-
nung von 15 kV. U¨bersichtsspektren wurden mit einer Auflo¨sung von 1 eV,
einem Zeitschritt von 20 ms und einer Pass-Energie von 187,85 eV gemessen.
Die Detail-Spektren wurden mit einer Auflo¨sung von 0,2 eV, Zeitschritten
von 50 ms und einer Pass-Energie von 23,5 eV gemessen. Die Tiefenpro-
file wurden durch sukzessives Abtragen der Schichten mit einem Argon-
Sputterstrahl (1 kV, 9,5 µA und 2 × 2mm2) erhalten. Die Daten wurden
mit der Software Casa XPS geladen, der Kohlenstoff-Peak angepasst und
so korrigiert, dass er bei 284,8 eV lag. Die Auswertung der Daten wurde
zum einen mit Casa XPS zum anderen mit selbst programmierten Python-
Programmen durchgefu¨hrt, um die Grenzen der angepassten Parameter fu¨r
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alle Anpassungen konstant zu halten. Die angepasste Funktion lautete:
I(EU , σU , AU , σ, EB,1, A1, ..., EB,n, An) = IU(σU , EB,U , AU)+B+
n∑
i=1
I(EB,i, σ, Ai)
(3.1)
mit U als konstantem Untergrund und :
I(Ei,c, σ, Ai) =
Ai√
2piσ2
exp−(x− Ei,c)
2
2σ2
(3.2)
wobei jeder Peak durch eine Gauss-Dichtefunktion dargestellt ist und σx die
Breite, EB,x das Zentrum des Peaks und Ax die Fla¨che des Peaks sind. Und:
IU(σU , EB,U , AU) =
AU
2
(
1 + erf
(
x− EB,U√
2piσ2U
))
(3.3)
Der Untergrund ist durch eine entsprechende Gauss-Verteilungsfunktion
dargestellt, wobei AU der Skalierungsfaktor der Funktion ist. Die Zahl der
Gauss-Profile (n) betrug meist 4 und die Peak-Zentren (EB,n) wurden ent-
sprechenden Referenzlagen vordefiniert.
UV/vis-Spektren
Die UV/vis-Spektren wurden mit dem Lambda 750 von Perkin Elmer er-
halten. Um die kleinen Proben ada¨quat messen zu ko¨nnen, wurden sie
auf eine Lochblende (φinnen = 4 mm) geklemmt, welche dann anstelle
des Ku¨vettenhalters in den Strahlengang gebracht wurde. Da nur ein Pro-
benhalter verfu¨gbar war, wurde der Referenzstrahlengang mit einem 10%-
Strahlabschwa¨cher versehen und von den gemessenen Daten eine zuvor ge-
messene Referenzmessung von dem reinen Saphir-Substrat abgezogen.
ToF-SIMS
Die ToF-SIMS-Messungen wurden mit dem Modell 5-100 der Firma Ion-
TOF GmbH im negativen Modus gemessen, dabei wurden Bismut-Ionen
(Bi+) zur Analyse mit 25 keV beschleunigt und die Zyklenzeit (cycle time)
auf 60 s gesetzt. Mit Cs-Ionen, deren Energie 500 eV und deren Ionenstrom
50 nA betrugen, wurde ein 200 × 200 µm2-Krater Schicht fu¨r Schicht ab-
getragen und jeweils die innere Fla¨che von 100 × 100 µm2 analysiert. Die
Daten wurden mit der Software Surface Lab (version 6.6) ebenfalls von Ion-
ToF GmbH ausgewertet. Um die Tiefenprofile besser zu vergleichen, wurden
von verschiedenen Kurzen der
”
Schwerpunkt“bestimmt, indem die Messkur-
ve integriert wurde. Der Schwerpunkt stellt bei dieser Messung denjenigen
Punkt dar, bei dem auf beiden Seiten die gleiche integrale Fla¨che vorliegt.
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Impedanz-Spektroskopie
Die Impedanz-Messungen wurden mit einem Platinencomputer und ent-
sprechender Impedanz-Erweiterung von redpitaya gemessen, dabei wurden,
wenn nicht anders erwa¨hnt, jeweils zwei der vier Messelektroden an einen
Kontaktstift angeschlossen, welcher dann die CuOxSy-Probe kontaktierte.
Es wurde u¨ber einen Messbereich von 1 bis 100 Hz mit 4 Wiederholungen
und 10 Messpunkten gemessen, im Bereich von 100 bis 106 Hz wurden 10
Wiederholungen mit 10 Messpunkten pro Dekade aufgenommen. Es wurde
mit einer Amplitude von 0,4 V und einer angelegten Offset-Spannung von
0,0 V gemessen, da die Messungen der extrem großen Widersta¨nde sonst zu
Fehlern gefu¨hrt ha¨tten.
3.2.2 Datenaquise
Fu¨r alle selbst geschriebenen Daten-Logger wurde die Programmiersprache
Python (Version 2.7.11) mit der Bibliothek fu¨r serielle Anschlu¨sse (PySerial)
genutzt. Das entsprechende USB-Gera¨t wurde durch Senden des Abfrage-
wertes angesteuert, die zuru¨ckgesendeten Messwerte wurde zusammen mit
dem lokalen Zeitstempel seku¨ndlich in eine Textdatei geschrieben. Jedes
Log-Programm ero¨ffnete zudem einen TCP-Server, welcher entsprechend
der Anwendung Befehle empfangen und an das USB-Gera¨t weitergeben
konnte. Durch Programmieren eines separaten Steuerprogramms war es so
mo¨glich, das Mitschreiben der Messwerte ununterbrochen durchzufu¨hren,
wa¨hrend trotzdem die Mo¨glichkeit bestand, Parameter, wie Temperatur,
Gaszusammensetzung oder Flussrate anzupassen. Das Steuerprogramm griff
dabei nur auf die entsprechenden TCP-Server zu und beeinflusste die Gera¨te
nicht direkt.
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3.3 Gassensorik
3.3.1 Gasmisch-Einheit
Das Mischen der Gasatmospha¨re wurde u¨ber 8 Massenflussregler der Firma
MKS ausgewa¨hlt. Die einzelnen Regler wurden u¨ber eine eigens entworfe-
ne elektrische Schaltung angesteuert, welche u¨ber USB mit dem Kontroll-
PC verbunden war und so die Sollwerte einstellte. Der Schaltplan ist in
Abschnitt7.3 dargestellt. Synthetische Luft, Methan und auch Stickstoff
wurden jeweils u¨ber zwei Massenflussregler zugeleitet, wobei einer jedes
Paares u¨ber eine mit Wasser gefu¨llte Waschflasche angeschlossen war, um
das entsprechende Gas mit Wasser anzureichern und damit zu ermo¨glichen,
dass die relative Feuchtigkeit eingestellt werden konnte. Das H2S-Testgas
wurde bereits in einer verdu¨nnten Konzentration von 100 ppm in Stickstoff
in einen Massenflussregler geleitet. Der Zugang des Testgases wurde zudem
u¨ber ein Magnetventil gesteuert, um zu ermo¨glichen, dass die Gasleitung vor
der Messung gespu¨lt werden kann. Die Gasstro¨me wurden so gewa¨hlt, dass
das Testgas immer zu dem trockenen Gasstrom betrug, und der Gesamtfluss
wurde immer auf 200 sccm gesetzt.
3.3.2 Du¨nnschicht-Expositions-Messung
Die Messungen der Du¨nnschichten wurden in einer speziell errichteten Ap-
paratur durchgefu¨hrt. Die Probe (5) wurde mit zwei Gold-Kontaktstiften
(4) gegen einen 33 Ω-Heizwiderstand (3) gedru¨ckt. Ein Typ-K- Thermoele-
ment (2) wurde ebenfalls auf die Du¨nnschicht gedru¨ckt. U¨ber einen Viton-
Schlauch wurde das voreingestellte Gasgemisch direkt auf die Probe geleitet.
Der gesamte Aufbau wurde durch PEEK-Strukturen gestu¨tzt und in eine
Kunststoff-beschichtete Box (Volumen ca. 2 L) eingesetzt.
Abbildung 3.1: Fotografie (links) und schematische Zeichnung (rechts)des
Messaufbaus. Gaszuleitung (1), Thermoelement (2), Heizwiderstand (3),
Kontaktpins (4) und Probe (5).
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Der Widerstand wurde an den beiden Kontaktstiften(4) mit dem Keit-
hley 6517A-Multimeter ausgelesen.
Die Probenreihe SP-exp, SP-var, Ox-exp und Lit-exp wurden alle gleich
vermessen. Zuerst wurde ein Gasfluss von 140 sccm trockener und 60 sc-
cm feuchter synthetische Luft auf die Probe geleitet und durch anlegen
der Heizspannung (UH) an den 33 Ω-Heizwiderstand auf ca. 160
◦C geheizt.
Nach 5 min Aufheizphase folgten drei automatisierte Anpassungen der Tem-
peratur mit anschließender Wartezeit von jeweils 5 min. So wurde sicher-
gestellt, dass die Temperatur 160±2◦Cbetrug und die Leitwerta¨nderung,
welche durch die Anpassen an die neue Temperatur hervorgerufen wird, ab-
geschlossen war. Zum Start der Messung wurde die Flussrate des 100 ppm
H2S in Stickstoff auf 20 sccm und die der trockenen Luft auf 120 sccm ge-
setzt. Nach entsprechender Expositionzeit wurde die H2S-Flussrate wieder
auf 0 sccm und die trockene Luft auf 140 sccm gea¨ndert.
Um die Du¨nnschichten und den Messaufbau vor zu großen Stro¨men zu
schu¨tzen, wurde ein Widerstand von 100 Ω mit der Probe in Reihe ge-
schaltet. Da bei den lithographisch hergestellten Schichten der Strom einen
Effekt zeigte, wurde fu¨r die Untersuchung des Aspektverha¨ltnisses ein Schut-
zwiderstand von 10 kΩ gewa¨hlt.
3.3.3 Aufbau zur in-situ-Messung von
Du¨nnschichtproben
Mithilfe von 3D-Druck wurde ein neues Geha¨use mit geringen Kammer-
volumen erstellt (siehe Abbildung 3.3). Um dieses Geha¨use zu schlie-
ßen, wurde ein Mikroskopie-Objekttra¨ger auf die O¨ffnung gepresst. Als
Kontaktelektroden dienten vergoldete Klemmen, welche die Probe auf
den 33 Ω-Heizwiderstand pressten. Die Temperatur wird in diesem Fall
durch ein PT1000-Temperaturwiderstand mittels eines Arduino-Nano-
Mikrocontrollers aufgenommen. Der Schaltplan ist in 7.4 dargestellt.
3.3.4 Nanofaser-Messungen
Die Nanofaser-Sensoren wurden in einen speziell gedrehten Teflon-Block ein-
gespannt (Abbildung 3.2), so dass die Sensorfla¨che parallel zu dem bereitge-
stellten Gasstrom in der Mitte des Blocks lag. Durch eine computergesteuer-
te Spannungsquelle (KORAD: K3005P) wurde der interne Pt10-Heizer des
Sensorsockels auf die entsprechende Temperatur geheizt. Zum Messen des
Widerstands der Nanofasern wurde an die interne Interdigital-Struktur das
Keithley High-Resistance-Meter angeschlossen. Die Gasmessung wurde un-
ter definierter Gasatmospha¨re des Gasmischers (3.3.1) vorgenommen, wobei
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Abbildung 3.2: Schmatische Zeichnung des Teflon-Blocks in welchen die
Nanofassern auf UST-Sensorsockeln vermessen wurden.
eine Standard-Konzentration von 10 ppm H2S (100 ppm in N2, Flussrate
20 sccm) in Luft mit einer relativen Luftfeuchte von 30% (120 sccm trockene
und 60 sccm feuchte synthetische Luft) eingestellt war. Hierbei wurde die
Mess- bzw. Regenerationstemperatur erreicht, indem alternieren 2,0 V bzw.
4,2 V fu¨r jeweils 30 min an die Heizstruktur des Sensors angelegt wurden.
Der Gasstrom wurde wa¨hrend der Regeneration nicht vera¨ndert. Die Tem-
peratur wurde mit einem Typ-K-Thermoelement regelma¨ßig kontrolliert.
3.4 Neue Gasmess-Apparatur
Wie in dieser Arbeit gezeigt wird, versagen die meisten Multimeter, wenn
es darum geht, die Perkolations-Schwelle zu messen. Hauptgrund hierfu¨r
ist, dass diese Multimeter eine minimale Spannung anlegen und den flie-
ßenden Strom messen. Da das System jedoch nicht nur Ohm’sche Kontakte
aufweist, erweist sich diese Methode als problematisch. Es ist essentiell,
dass eine ausreichende Spannung an den Sensor angelegt wird, um außer-
halb der Schottky-Barriere zu messen. Des Weiteren ist es aber auch no¨tig,
dass der Strom durch einen Schutzwiderstand begrenzt wird, weil sonst die
Erwa¨rmung der Sensorstruktur zu einer Verfa¨lschung des Messwertes fu¨hrt.
Um diesen Anforderungen gerecht zu werden, wurde ein Schwingkreis (sie-
he Abbildung 7.2) aufgebaut, in welchem der Sensor den Widerstand dar-
stellt und ein Kondensator bekannter Kapazita¨t den Kreis erga¨nzt. Ein
Schmitt-Trigger sorgt fu¨r das alternierende Feld, sobald die Spannung am
Eingang einen Grenzwert unter- bzw. u¨berschreitet, wechselt dieser die an-
gelegte Spannung entgegengesetzt. Der Kondensator la¨dt bzw. entla¨dt sich
jeweils u¨ber den Innenwiderstand des Sensors. Um der U¨berhitzung vor-
zubeugen, wird ein konstanter Widerstand mit dem Sensor in Reihe ge-
schaltet. Zudem wird u¨ber ein Relais zwischen zwei Kondensatoren gewech-
selt, um einen gro¨ßeren Widerstandsbereich abzudecken. Der Wechsel des
Kondensators eru¨brigt sich jedoch, wenn der Schutzwiderstand ausreichend
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groß gewa¨hlt wird. Ein Mikrocontroller kann dann die Schaltfrequenz des
Schmitt-Triggers auslesen und mit einer zuvor aufgenommenen Referenz-
tabelle auswerten. Da sich die Frequenz antiproportional zum Widerstand
verha¨lt, sind relativ wenige Messpunkte no¨tig.
3.5 In-Situ-Aufbauten
3.5.1 Reflektometrie
Zur Messung der Schichteigenschaften wurden verschiedene in-situ-
Messaufbauten konzipiert, welche ermitteln sollten, ob die Messungen
durchfu¨hrbar waren bevor sie in Edelmetall gefra¨st wurden. Die Aufbauten
wurden mittels des 3D-Druckers RoVa3D und einem ABS-Filament erstellt.
Abbildung 3.3: Schematische Zeichnung des in-situ-Reflektometrie-Aufbaus
mit der Probe unter Reaktivgas.
In Abbildung 3.3 ist zuerst der Messaufbau einer selbst konzipierten
Reflektometrie-Messzelle dargestellt. Die Einhausung und Halterungen be-
stehen hierbei aus ABS. Um die Du¨nnschicht zu exponieren, wurde die Pro-
be auf einen 33 Ω-Heizer mit Hilfe von vergoldeten Kontaktstiften geklemmt,
welche gleichzeitig auch als Kontaktelektroden fu¨r die elektrischen Messun-
gen dienten. Mit einem dritten Stift wurde ein Pt1000-Thermowiderstand
auf die Probe geklemmt, um die Temperatur zu verfolgen. Das Gefa¨ß wurde
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mit einem gla¨sernen Mikroskop-Objekttra¨ger verschlossen und an die jewei-
ligen Gasanschlu¨sse die Zu- bzw. Ableitung des Gasgemisches angeschlos-
sen. Die Reflektometrie-Messungen wurden an der Universita¨t Paderborn
in der Arbeitsgruppe von Dr. Thorsten Wagner mittels des USB2000+-
Spektrometers von Ocean-Optics aufgenommen. Als Lichtquelle diente da-
bei ein ecoVis ebenfalls von Ocean-Optics. Die entsprechenden Optiken
wurden selbst zusammengebaut und getestet. Zur besseren Vergleichbarkeit
wurden sowohl eine Untergrundmessung mit einem schwarzen Papier aufge-
nommen als auch ein Referenzmessung eines Siliziumwafers. Diese wurden
denn in der Messsoftware direkt mit den Messdaten verrechnet und ergaben
so neben dem gemessenen auch das korrigierte Spektrum. In dieser Arbeit
sind nur die korrigierten Messungen gezeigt.
3.5.2 Ellipsometrie
Wie in 3.5.1 bereits vorgegangen, wurde fu¨r die in-situ-Ellipsometrie-
Messung eine eigene Messzelle konstruiert und mittels 3D-Drucker aus ABS
gedruckt. In Abbildung 3.4 ist die Messzelle schematisch dargestellt. Wie-
Abbildung 3.4: Schematischer Aufbau des in-situ-Ellipsometrie-Mess-
aufbaus. Links, die 3D-Simulation und rechts, die schematische Zeichnung.
der wurde ein 33 Ω-Heizwiderstand verwendet, welche auf einem Stahl-
blech befestigt war. Die Probe wurde mit den Kontaktelektroden auf
den Heizer geklemmt und mit einer weiteren Klemme wurde ein Pt1000-
Thermowiderstand auf die Oberfla¨che der Probe geklemmt. Die Probe wur-
de im Ellipsometer fokussiert, bevor der Deckel auf die Kammer gesetzt wur-
de. Die Fenster fu¨r den messenden Laserstrahl bestanden aus Borosilikat-
Objekttra¨gern, welche senkrecht zu dem Laserstrahl justiert wurden. Durch
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den senkrechten Einfall wurde gewa¨hrleistet, dass diese Fenster die Pola-
risation des Lichtes nicht beeinflussten. Als Modell wurde fu¨r die Ellispo-
metrie ein Dreischichtmodell gewa¨hlt. Die unterste Schicht stellte das Sub-
strat Silizium dar, die mittlere die oberfla¨chenoxidierte Schicht (SiO2) und
die oberste die CuO-Probeschicht, von welcher der Brechungsindex und die
Schichtdicke bestimmt wurden. Das Gasgemisch wurde wieder durch die be-
reits beschriebene Gasmischapparatur bereitgestellt, der Widerstand u¨ber
das Keithly 6517A Multimeter und die Temperatur u¨ber den selbstgebauten
Arduino-basierten Spannungsteiler gemessen. Das Ellipsometer (SE400adv)
wurde im kontinuierlichen Messmodus betrieben, in welchem jede Sekunde
eine Messung aufgenommen wurde.
Kapitel 4
Du¨nnschichten
Der Perkolations-Effekt ist im Modell leicht zu verstehen, kann allerdings
in Realsystemen erheblich mehr Einflu¨ssen unterliegen. Wie in Abschnitt
2.4.1 bereits gezeigt wurde, wurde in den Berechnungen bereits ein endlicher
Wert fu¨r die Widersta¨nde eingefu¨hrt. Zudem wurden auch p-n-U¨berga¨nge
zwischen kristallinen Doma¨nen in Betracht gezogen. Die Einflu¨sse in realen
Systemen sind nicht eindeutig gekla¨rt, deshalb geht es in diesem Kapitel
um Du¨nnschichten, welche reales Verhalten zeigen. Zum anderen sind sie
aber definiert genug, um mo¨gliche Nebeneinflu¨sse aufzudecken. Fu¨r diese
Untersuchungen wurden drei Probenchargen hergestellt, umfassend charak-
terisiert und werden im Folgenden verglichen. Zur Synthese wurde zuerst
die Radiofrequenz-Magnet-Sputter-Deposition gewa¨hlt, da hiermit homoge-
ne Schichten mit kontrollierbarer Dicke hergestellt werden ko¨nnen. Durch
Zugabe von Reaktivgasen wie H2S und O2 kann die Zusammensetzung vari-
iert werden, dadurch wurden in vorangegangenen Arbeiten [10, 1] verschie-
dene Sto¨chiometrien von CuxO hergestellt und auf ihre Vergleichbarkeit in
der H2S-Detektion untersucht. In dieser Arbeit sollen sputter-deponierte
Du¨nnfilme (Abbildung 4.1 rechts) aus CuO gezeigt werden, welche un-
ter Messbedingungen fu¨r unterschiedliche Zeiten einer H2S-haltigen Atmo-
spha¨re ausgesetzt wurden. Diese exponierten Proben tragen das Ku¨rzel SP-
exp-xx, wobei SP fu¨r die Deposiontionsart (Sputtern), exp fu¨r die Exposition
und xx stellt die entsprechende Dauer der Exposition dar.
Zum direkten Vergleich wurde durch Beigabe von H2S in die Sputter-
Kammer versucht eine homogene CuOxSy-Schicht herzustellen. Hierbei wur-
de der H2S-Fluss wa¨hrend der Deposition variiert(var). Daraus ergibt sich
folgendes Ku¨rzel: SP-var-xx. xx steht hierbei fu¨r die gewa¨hlte H2S-Flussrate
in sccm (engl.: standard cubic centimeter). Es ist bei dieser Synthese aller-
dings nicht bekannt, wie die resultierenden Schichten zusammengesetzt sind.
Daher soll die folgende Charakterisierung insbesondere auf die Zusammen-
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Abbildung 4.1: U¨bersicht und Farbcode der Du¨nnfilm-Probenreihen:
Du¨nnschichten aus thermischer Oxidation von Vakuum-deponierten Cu
(Ox-exp, orange), CuO-Du¨nnschichten aus Sputter-Deposition mit anschlie-
ßender Behandlung unter H2S (SP-exp, blau) und CuOxSy-Du¨nnschichten
durch Reaktivgas-Sputter-Deposition mit variablem Schwefelgehalt(SP-var,
gru¨n).
setzung abzielen.
Als dritte Reihe wurden Cu-Du¨nnfilme auf oxidierten Si-Wafern durch Va-
kuumverdampfen deponiert (4.1 links), anschließend oxidiert und dann fu¨r
unterschiedliche Zeiten exponiert. Fu¨r diese Reihe lautet das Ku¨rzel OX-
exp-xx, wobei auch hier xx fu¨r die Expositionszeit unter H2S steht.
4.1 Sputter-deponierte Du¨nnfilme
Um entsprechende Modellsysteme fu¨r die U¨berpru¨fung des Perkolations-
Effektes zu validieren, wurden mittels Sputter-Beschichtung und einer Re-
aktivgasmischung von Sauerstoff, Schwefelwasserstoff und Argon Du¨nnfilme
hergestellt. Diese sollten idealerweise Zwischenzusta¨nde in dem U¨bergang
von halbleitenden CuO zu metallisch leitendem CuS darstellen. In folgen-
dem Abschnitt soll untersucht werden, inwiefern sie sich als Modellsysteme
nutzen lassen und welche Erkenntnisse diese Systeme ermo¨glichen.
4.1.1 REM
Die schnellste und einfachste Mo¨glichkeit, einen Eindruck von den
Du¨nnschichten zu erhalten ist, ist die Untersuchung mit dem REM. In
Abbildung 4.2 sind die fu¨nf zentralen Proben der Reihe SP-var gezeigt.
Bereits bei den REM-Aufnahmen ist eine starke Variation zu erkennen. Da
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Abbildung 4.2: Rasterelektronenaufnahmen von unterschiedlichen Proben,
welche durch Reaktivgas-Sputtern mit verschiedenen Flussraten H2S herge-
stellt wurden.
bei einer Flussrate von 0,0 sccm H2S fu¨r alle Kupferoxide eine homogene
glatte Schicht beobachtet wurde, wurde auch fu¨r H2S-enthaltende Proben
eine Schicht mit geringer Rauigkeit erwartet. Doch dies trifft nur auf die
ersten beiden Proben zu. Ab einer H2S-Flussrate von 3,2 bis 3,6 sccm sind
poro¨se Strukturen zu erkennen. Diese sind im Fall von 3,6 sccm deutlich
ausgepra¨gter. Pedrosa et al [105] und Lacroix et al. [106] schreiben die Bil-
dung von poro¨sen Systemen bei der Sputter-Abscheidung einem erho¨htem
Druck in der Sputter-Kammer zu. Dieser konnte allerdings nicht beobachtet
werden. Zudem wa¨re zu erwarten gewesen, dass sich der Trend auch weiter
fortsetzt, aber die Probe bei maximalen Flussraten erweckt den Eindruck
einer dichten, schließenden Schicht mit einer lediglich erho¨hten Rauigkeit.
Hier ist ein mo¨gliches Problem der synthetisierten Schichten zu sehen, da be-
reits gezeigt werden konnte, dass die Oberfla¨chenrauigkeit der Probe einen
erheblichen Einfluss auf das Reaktionsverhalten hat.[41]
Bei poro¨sen Proben stellt sich eine Reihe von Fragen bezu¨glich der Ver-
gleichbarkeit mit den anderen Proben. In der Gasmessung wird eine andere
spezifische Oberfla¨che exponiert, welche eine ho¨here Reaktionsgeschwindig-
keit bewirkt. Gleichzeitig wird die Perkolations-Zeit mo¨glicherweise herab-
gesetzt, weil die Dosis pro Oberfla¨che sinkt. Zudem spielen in poro¨sen Sy-
stemen Diffusionsgeschwindigkeiten eine zunehmende Rolle, wobei sowohl
die Diffusion von Gas in die Poren aber auch die Ionendiffusion innerhalb
des aktiven Materials vera¨ndert werden.
Im direkten Vergleich werden nun in Abbildung 4.3 Filme verglichen, welche
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identisch zu Probe 1 (0,0 sccm H2S-Flussrate) in Abbildung 4.2 hergestellt
wurden. Da bei dieser Probenreihe kein H2S hinzugegeben wurde, ist davon
auszugehen, dass der Schwefelgehalt allein auf den aufgenommenen Schwefel
aus der Reaktion zuru¨ckzufu¨hren ist.
Abbildung 4.3: REM-Bilder der exponierten CuO-Proben nach unterschied-
licher Expositionsdauer (4, 7, 9, 11 und 14 min).
Alle Proben, die in Abbildung 4.3 dargestellt sind, weisen einen deutli-
chen Unterschied zu der vorherigen Probenreihe auf. Die Struktur ist defi-
nierter und erscheint erheblich rauer als es bei den deponierten Proben der
Fall ist. Zudem scheint die Rauigkeit der Proben mit steigender Expositi-
onszeit zuzunehmen, was ein starkes Indiz dafu¨r ist, dass die Proben sich
wa¨hrend der Messung erheblichen morphologischen A¨nderungen unterzie-
hen. Besonders bei der 9 min exponierten Probe sind deutlich angewach-
sene Kristalle zu erkennen, welche mo¨glicherweise aus CuS bestehen(siehe
hierfu¨r Abschnitt 4.38) und aus der Oberfla¨che herauswachsen. Die EDX-
Messungen diese Du¨nnschichten zeigen in den EDX-Messungen leider keine
Ha¨ufung von Schwefel, was vermutlich auf die maximale laterale Auflo¨sung
und die geringe Absta¨nde der Partikel zueinander zuru¨ckzufu¨hren ist (siehe
Abbildung 7.8). Mit weiterer Exposition von H2S sind diese großen Partikel
nicht mehr zu erkennen. Dies kann zwei Ursachen haben, zum einen ko¨nnten
die Partikel auf der Probe existieren, jedoch so verteilt, dass bei mehrfacher
Betrachtung der Oberfla¨che kein Ausschnitt gewa¨hlt wurde, welche solche
Partikel aufwies. Zum anderen ist mo¨glich, dass das Wachstum so weit vor-
angeschritten ist, dass die herausgewachsenen CuS-Partikel eine neue in sich
geschlossene, raue Oberfla¨che bilden, welche, dann auch die durchga¨ngige
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Leitfa¨higkeit erkla¨ren wu¨rde. Es ist festzuhalten, dass trotz der Tendenzen
im REM die gewonnenen Eindru¨cke lokal eng begrenzt sind, weshalb fu¨r ei-
ne umfassende Charakterisierung weitere Analysemethoden notwendig sind,
um ein umfassendes Bild von den ablaufenden Reaktionen zu bekommen.
4.1.2 ToF-SIMS
In diesem Abschnitt sollen ToF-SIMS-Messungen genutzt werden, um die
Homogenita¨t und Zusammensetzungen der Proben in Abha¨ngigkeit von der
Messtiefe zu untersuchen und zu vergleichen. Eine homogene vorhersagbare
Zusammensetzung der synthetisierten Schichten ist Grundvoraussetzung fu¨r
den anschließenden Vergleich mit den realen Proben.
Abbildung 4.4: ToF-SIMS-Tiefenprofile von CuOxSy-Du¨nnschichten herge-
stellt mit unterschiedlichen H2S-Flussraten in der Synthese.
Zu Beginn eines jeden Tiefenprofils a¨ndern sich die Ionenkonzentrationen
erheblich. Durch den Sputter-Prozess werden die Ionisations- und Austritts-
wahrscheinlichkeiten vera¨ndert. Nach ein paar Sputter-Sekunden bleibt die-
se gea¨nderte Austrittswahrscheinlichkeit konstant, da sich bei konstantem
Sputtern ein neues Gleichgewicht einstellt. Anhand von Abbildung 4.4 a)
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ist bereits zu erkennen, dass die CuO−-Signale einen abfallenden Sprung
nach unterschiedlichen Sputter-Zeiten aufweisen. An dieser Stelle scheint
die CuOxSy-Schicht zu enden, wie auch in dem AlO
−-Signal in Abbildung
4.5 zu erkennen ist. Es wa¨re eigentlich zu erwarten gewesen, dass dieser
Abfall bei allen Schichten nach der gleichen Zeit auftreten sollte, weil sie
alle die gleiche Schichtdicke aufwiesen. Allerdings ist dieser zeitliche Ver-
satz mit der unterschiedlichen Zusammensetzung der Schicht zu erkla¨ren.
Die Austrittswahrscheinlichkeit beim Sputter-Prozess ha¨ngt nicht nur vom
Element allein ab, sie ist auch von der umgebenden Matrix abha¨ngig. Da
durch das Einbringen von Schwefel die Matrix vera¨ndert wird, wird die
Abtragrate variiert. Dies spiegelt sich dann in unterschiedlich dick erschei-
nenden Schichten wider. Um eine bessere U¨bersichtlichkeit zu gewa¨hren,
wurden die Messzeiten der anderen Grafen (4.4 b) bis d) auf den Abfall des
CuO−-Signals auf die Schichtdicke von 100 nm normiert, um so ein Tiefen-
profil zu erhalten.
Abbildung 4.5: AlO−-Signal im ToF-SIMS-Tiefprofil der Probenreihe SP-
var.
Anhand der horizontalen Verla¨ufe der CuO−- und CuS−-Signale ist auf
eine homogene Tiefenverteilung der jeweiligen Ionenspezies zu schließen.
Daraus folgt, dass die Abku¨hlung des Substrates schnell genug erfolgte, be-
vor sich ein Gradient einstellen konnte. Dies ist essentiell fu¨r die Vergleich-
barkeit der Proben. Vergleicht man die Al−-Signale, ist zu beobachten, dass
diese bei ho¨her H2S-substituierten Proben von der Linearita¨t abweichen.
Es wa¨re ein stufenartiger Anstieg des Al−-Signals zu erwarten, wenn die
Schicht durchdrungen und das Al2O3-Substrat erreicht wird. Da hier ein
flacher Anstieg vorliegt, ist davon auszugehen, dass bereits das Substrat
freigelegt wird, bevor das gesamte CuOxSy von der Oberfla¨che gesputtert
wurde. Das Auftreten dieser abgeflachten Anstiege korreliert mit den REM-
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Messungen (siehe Abbildung 4.2). Sobald in den REM-Messungen poro¨se
Strukturen auftauchen, sind auch geringere Steigungen der Al−-Signale zu
beobachten. Auch in der 5,2 sccm H2S-versetzten Probe ist eine geringe
Al−-Steigung zu beobachten, obwohl die REM-Aufnahme nicht darauf hin-
weist. Auch hier ist nicht auszuschließen, dass eine Diffusion stattgefunden
hat und sich so Kupferaluminate gebildet haben. Ebenfalls kann sich eine
oberfla¨chlich deckende Schicht auf einem poro¨sen Film gebildet haben, wel-
che diesen Effekt erkla¨ren wu¨rde.
Da die Du¨nnschichten durch einen Sputter-Prozess hergestellt wurden und
in dem Plasma sowohl O2 und auch H2S zur Verfu¨gung stehen, liegt es
nahe, dass sich unter diesen reaktiven Bedingungen auch Sulfate bilden,
welche sich dann in der Schicht als Kupfersulfate abscheiden ko¨nnten. Diese
wu¨rden die Eigenschaften der Du¨nnschicht maßgeblich vera¨ndern. In Abbil-
dung 4.4 d) ist eine homogene Tiefenverteilung von SO−4 zu erkennen und
korreliert somit mit der CuS- und CuO-Teifenverteilung. Die Konzentration
verschiebt jedoch nicht parallel zu der verwendeten Flussrate (fsyn.(H2S))
von H2S-Gas in der Synthese.
Abbildung 4.6: Integration der normierten Intensita¨ten der unterschied-
lich hergestellten CuOxSy-Proben (Probenreihe SP-var) u¨ber die ersten 100
Sputter-Sekunden fu¨r zentrale Ionen.
In Abbildung 4.6 sind die Intensita¨ten der einzelnen Spezies u¨ber die
ersten 100 Sputter-Sekunden integriert. Mit zunehmender H2S-Flussrate
steigt kontinuierlich das Signal von CuS−, wa¨hrend die Intensita¨t von
CuO− abnimmt. Es ist jedoch auch zu erkennen, dass es sich bei beiden
Signalen um einen nicht linearen Verlauf handelt. Bei der Deposition stellt
sich ein Gleichgewicht zwischen CuO und CuS ein, welches sich nicht line-
ar zu der eingesetzten Menge H2S verha¨lt. Das SO
−
4 -Signal weist jedoch
keinen Trend auf, zuerst steigt es mit dem CuS−-Signal an, fa¨llt dann
aber wieder ab. Bei geringen Flussraten ist das niedrige SO−4 -Signal mit
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Tabelle 4.1: Tabellarische U¨bersicht u¨ber die Standard-Bildungsenthalpien
von CuOxSy-Spezies.
Summenformel ∆fH
0
m/(kJmol
−1)
Cu2O -166,5
CuO -155,2
Cu2S -79,5
CuS -48,5
CuSO4 -843,1
der Verfu¨gbarkeit der Schwefelspezies zu erkla¨ren, da eine gewisse Menge
H2S beno¨tigt wird, um SO
−
4 -Ionen zu bilden. Dafu¨r spricht auch, dass das
meiste SO−4 gebildet wird, wenn beide Spezies CuO
− und CuS− in a¨hnlicher
Konzentration vorhanden sind. Das anschießende Absinken ist dementspre-
chend auf einen Mangel an O2 zuru¨ckzufu¨hren. Weiterhin ist zu u¨berlegen,
ob das gemessene SO−4 direkt im Kompositfilm vorliegt oder sich erst bei
dem Sputter-Prozess, der bei der ToF-SIMS-Messung selbst durchgefu¨hrt
wird, genug Energie in das System und die Ionen einbringt, um die Bildung
erst dort zu bewirken. Dieser Unterschied wird in den XPS-Messungen ge-
nauer betrachtet.
Des Weiteren tritt auch in dieser Abbildung (4.6) erneut ein Sprung direkt
bei denjenigen Flussraten auf, bei denen auch in den REM-Aufnahmen die
Porosita¨t aufgetreten ist. Mo¨glicherweise ist auch die Bildung der Sulfat-
Spezies ein Grund fu¨r die poro¨sen Strukturen auf der Oberfla¨che, weil
durch Bildung von CuSO4, welches eine hohe Bildungsenthalpie besitzt,
mo¨glicherweise entsprechend viel Hitze erzeugt und dadurch der Druck di-
rekt in der Schicht erho¨ht wird.
Es ist auch hervorzuheben, dass der Anteil der CuS−-Ionen mit Variation
der Flussrate u¨ber 4 Gro¨ßenordnungen ansteigt. Durch die zusa¨tzliche Ein-
leitung von Gas in die Depositionskammer (in Form von H2S) wird auch der
Druck darin erho¨ht. Die betrachteten Konzentrationen sind jedoch nur fu¨r
eine Tendenz aussagekra¨ftig, da die Ionisierungswahrscheinlichkeit von Io-
nen und Matrix abha¨ngt, und daher absolute Zusammensetzungen nur nach
ausfu¨hrlicher Messung von Referenzmaterialien bestimmt werden ko¨nnen.
Viele der zuvor angesprochenen Fragen ko¨nnen genauer betrachtet werden,
wenn XPS als komplementa¨re Messmethode verwendet wird. Zuerst soll
jedoch die direkten Vergleichsproben betrachtet werden, welche fu¨r unter-
schiedliche Zeiten H2S exponiert waren.
Die exponierten Proben (SP-exp) unterscheiden sich deutlich von den
Sp-var -Proben in Verlauf des Grafen und auch der Signalqualita¨t. Zu-
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Abbildung 4.7: ToF-SIMS-Tiefenprofile von CuO-Du¨nnfilmen (Probenrei-
he SP-exp), welche fu¨r unterschiedliche Zeiten einer 10 ppm-konzentrierten
H2S-Atmospha¨re ausgesetzt wurden (a-c) und d) der Verlauf des Schwer-
punktes der SO−4 -Ionenkonzentration.
dem ist bei diesen Proben nach vergleichbaren Zeiten das Substrat er-
reicht, was durch den Abfall der Cu-basierten Signale angezeigt wird. Die
synthetisierten Proben weisen einen vorwiegend horizontalen Verlauf auf,
wa¨hrend die exponierten Proben in Abbildung 4.7 ein ausgepra¨gtes Maxi-
mum an der Oberfla¨che ausbilden. Da es sich bei dem Sensor-Prinzip um
eine Oberfla¨chenreaktion handelt, ist dieses Oberfla¨chenmaximum zu erwar-
ten. Schrittweise wird Sauerstoff durch Schwefel ersetzt, gleichzeitig wandert
aufgrund von Diffusion Schwefel von der Oberfla¨che in das Volumen des Ma-
terials und Sauerstoff aus dem Volumen an die Oberfla¨che. Bereits hier ist
festzuhalten, dass dieser U¨bergang dazu fu¨hrt, dass die exponierten Pro-
ben nicht als homogene Schicht modelliert werden ko¨nnen. Es muss immer
ein Zweiphasensystem angenommen werden, wobei sowohl Schichtdicken als
auch Eigenschaften der oberfla¨chlichen Schicht gea¨ndert werden. Die Pro-
ben, welche fu¨r la¨nger als 7 min exponiert wurden, weisen untereinander
keine deutlichen Unterschiede auf. Das deutet darauf hin, dass nach dieser
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Zeit bereits die Oberfla¨che großteils umgesetzt wurde und nun die Diffusion
in die Tiefe dominiert. Dies korreliert gut mit den Perkolations-Zeiten (siehe
4.1.8).
Auch hier ist das SO−4 -Signal gesondert zu betrachten. Im Gegensatz zu
der SP-var-xx -Reihe sind de Sulfat-Ionen nicht homogen verteilt und bildet
entsprechend des Reaktionsfortschritts ein Maximum aus. Je mehr Expositi-
onszeit vergeht, desto weiter wandert das Maximum von der Oberfla¨che weg.
In Abbildung 4.7 d) ist die Verschiebung des Maximums dargestellt. Auch
hier stellt sich die Frage, ob das Sulfat bereits im Film vorliegt oder erst
beim Sputtern der ToF-SIMS-Messung entstanden ist. Es ist nur in genau
dem Abschnitt zu finden, wo sich der U¨bergang von CuO− und CuS− be-
findet. Dieser U¨bergang unterstu¨tzt die Theorie, dass sich das SO−4 durch
nachtra¨gliches Sputtern bildet und die Sauerstoff-Schwefel-Bindungen erst
nach dem Ionenbeschuss entstehen. Dagegen kann aber auch eingewendet
werden, dass die SO−4 -Ionen als Grenzschicht durch das CuO wandern und
damit die Bildung von CuS katalysieren. Allerdings sind SO−4 -Ionen relativ
groß, was eine Wanderung unwahrscheinlich macht. Auch die Katalyse ist
nicht wahrscheinlich, weil in diesem Fall auch die relativ starken Bindungen
des CuSO4 gebrochen werden mu¨ssten. Die Frage, ob sich diese SO
−
4 -Spezies
auf quantitativ in der Du¨nnschicht bemerkbar machen, wird im Folgenden
mit XPS genauer betrachtet.
4.1.3 XPS
Die XPS-Analyse der Proben erlaubt, tiefere Einblicke in die Zusammen-
setzung der Du¨nnschichten in Abha¨ngigkeit von der z-Achse zu betrachten.
Als erstes ist zu untersuchen, ob die XPS-Tiefenprofile mit den im ToF-
SIMS gemessenen a¨hneln u¨bereinstimmen. Zudem ko¨nnen Aussagen u¨ber
die Bindungszusta¨nde getroffen werden. Es ist allerdings festzuhalten, dass
aufgrund des Ionenstrahl-Sputterns, welches fu¨r den sukzessiven Schichtab-
trag genutzt wird, sich die Ionisierungs-Wahrscheinlichkeiten verschieben.
So entsprechen die integralen Fla¨chen dem jeweiligen Anteil der Elemen-
te, aber eine Zuordnung der Oxidationsstufe ist problematisch, weil diese
durch das Sputtern vera¨ndert wird. Bei den Abbildungen ist zu beachten,
dass der erste Punkt von einer ungesputterten Probe genommen wurde und
daher die Fla¨che der Peaks nicht mit den Messpunkten im gesputterten Zu-
stande vergleichbar ist. In Abbildung 4.8 sind die Detailspektren der Probe
SP-exp-7min und deren entsprechende Anpassungen dargestellt. Von den
Anpassungen sind die einzelnen Beitra¨ge in unterschiedlichen Farben ge-
zeigt. Fu¨r das Cu-Signal ist zu erkennen, dass in dem Cu2p3/2-Peak sowohl
die Signale fu¨r die Cu/Cu+-Spezies als auch fu¨r die Cu2+-Spezies angepasst
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Abbildung 4.8: XPS-Oberfla¨chen-Detailspektren der Probe SP-exp-7min
vor dem ersten Sputter-Schritt der Spezies Cu, S, O und C. In schwarz
sind die Messdaten, in gru¨n die Anpassung und in den restlichen Farben die
jeweiligen Beitra¨ge der Peaks dargestellt.
wurden, diese beiden Signale liegen dicht beieinander und verhindern eine
exakte Unterscheidung. Des Weiteren sind aber auch die Cu-Satellitenpeaks
bei 940,6 und 943,9 eV zu erkennen, welche eindeutig auf das Vorhanden-
sein von Cu2+-Ionen auch nach 7 min Exposition hindeutet. In dem S-Signal
(Abbildung 4.8) betrachtet, ist zu erkennen, dass die beiden fu¨r CuS charak-
teristischen S2−Peaks auftreten. Allerdings zeigt sich auch ein zweites Signal
bei 168,8 eV, welches den Sulfaten zugeordnet wird. Der Grund hierfu¨r ist
wahrscheinlich, dass durch die Autooxidation von CuS an Luftatmospha¨re
sich CuSO4 bildet. Zusa¨tzlich sind im C-Signal noch Verunreinigungen durch
adsorbierte Kohlenstoff-Spezies, wie Karbonate oder Alkohole, zu erkennen.
Diese sind hauptsa¨chlich auf die Lagerung an Luft zuru¨ckzufu¨hren. Wie aus
der Grafik 4.8 zu erkennen ist, sind die Daten bereits fu¨r eine Probe sehr
komplex, daher wurde auch bei diesen Kurven eine Datenreduktion vorge-
nommen, die entsprechenden Messdaten angepasst und die Peakfla¨chen in
Verha¨ltnis zueinander gesetzt.
In Abbildung 4.9 links ist bereits zu erkennen, dass von den synthetisier-
ten Proben nur die Probe (SP-var-0,2, schwarz), die mit sehr geringen
H2S-Flussraten gesputtert wurde, einen horizontalen Verlauf von Sauer-
stoff, Kupfer und Schwefel aufweist. Der Anstieg am Ende der Messung
ist darauf zuru¨ckzufu¨hren, dass dort die Cu2O-Probe durchdrungen und
das Substrat, welches kein Cu aber viel O (Al2O3) entha¨lt, erreicht wur-
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Abbildung 4.9: Links: XPS-Tiefenprofile durch Sputter-Deposition (Proben-
reihe SP-var) hergestellter Filme mit unterschiedlichen Anteilen H2S im
Reaktivgas. Rechts: XPS-Tiefenprofile von Cu2O-Filmen, welche fu¨r unter-
schiedliche Zeiten (4 - 14 min) 10 ppm H2S ausgesetzt wurden (SP-exp).
Zur besseren Vergleichbarkeit wurden die atomaren Anteile der drei Spezies
an deren Summe aufgetragen.
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de. Je weiter die H2S-Flussrate erho¨ht wurde, desto fru¨her ist der Anstieg
des O-Signals bzw. der Abfall der Cu- und S-Signale zu beobachten. Die
Phasengrenze zwischen CuOxSy und Al2O3 wird jedoch bei allen Proben
in einer Tiefe von ca. 100 nm erreicht. Der Bereich des Phasenu¨bergangs
nimmt also mit steigender H2S-Flussrate zu. Dies kann sowohl durch eine
gea¨nderte Zusammensetzung, aber auch durch Porosita¨t erkla¨rt werden. Da
das Al2O3-Substrat viel Sauerstoff und kein Kupfer oder Schwefel entha¨lt,
wird das Verha¨ltnis durch den Sauerstoff dominiert. Wird nun bei Sputtern
bereits ein Teil des Al2O3 freigelegt, steigt der Sauerstoff u¨berproportional
an.
Dies ist auch bei den exponierten Proben (SP-exp) der Fall. Hier handelt
es sich um eine dichte Schicht, daher ist der U¨bergang von der Probe auf
das Substrat deutlich bei ca. 100 nm zu erkennen. Auch verla¨uft das Tie-
fenprofil bei geringen Expositionszeiten nahezu horizontal. Da noch kein
Sauerstoff durch Schwefel ersetzt wurde, bleibt das Verha¨ltnis konstant. Mit
steigender Expositionszeit steigt der S-Anteil an der Oberfla¨che, wa¨hrend
der O-Anteil abnimmt. In großen Tiefen besitzen jedoch alle Schichten das
gleiche Verha¨ltnis, weil dort die Oxidschicht noch nicht umgesetzt wurde.
Dies korreliert mit der Beschreibung von Hennemann et al. [1], wonach die
Umsetzung von CuxO zu CuSx ein diffusions-limitierter Prozess ist.
Interessant ist auch, dass bei genauerer Betrachtung von Abbildung 4.9
rechts sich zwar das Maximum des S-Signals nach rechts verschiebt, die Wer-
te direkt nach dem Wendepunkt der Kurve (ca. 25 nm) scheinbar abnehmen.
Dieser Effekt ist in der Auftragung sehr gering, allerdings scheint er signifi-
kant zu sein. Diese Variation ist mo¨glicherweise auf vera¨nderte Diffusions-
Eigenschaften zuru¨ckzufu¨hren, weil die Diffusions-Konstanten von Cu sich
in CuO und CuS deutlich unterscheiden. Auch die Annahme, dass die
Sputter-Tiefe proportional zur Zeit ist, muss nicht korrekt sein, weil sich
die Schichten durch die Umsetzung a¨ndern. So kann es sein, dass die eine
Schicht schneller und die andere dafu¨r langsamer durchdrungen wird, was
im Mittel zu gleichen Sputter-Zeiten fu¨hrt, aber die Dicken der jeweiligen
Schichten unter- bzw. u¨berscha¨tzt. Diese Untersuchung zeigt bereits, dass
sich die synthetisierten CuOxSy von den realen Schichten unterscheiden. Da
die Werte fu¨r große Sputter-Zeiten konstant bleiben, ist hier davon auszu-
gehen, dass die tieferen Schichten vernachla¨ssigt werden ko¨nnen, da es sich
hier um CuO handelt, welches noch nicht an der Reaktion teilnimmt. Fu¨r
die Modellierung dieses Systems fu¨r die Theorie wu¨rde das bedeuten, dass
eine parallele unvera¨nderte Schicht fu¨r jeden Modell addiert werden mu¨sste.
Allerdings sollte dies nicht stark ins Gewicht fallen, weil diese Schicht ge-
ringfu¨gige Leitfa¨higkeiten aufweist.
68 KAPITEL 4. DU¨NNSCHICHTEN
Abbildung 4.10: XPS-Tiefenverla¨ufe der Peakfla¨chen der einzelnen Cu2p-
Signale aufgeteilt nach der Peakfla¨che der Beitra¨ge von Cu/Cu+-, Cu2+- und
Cu-Satteliten-Peakfla¨chen. Links: Proben der Reihe SP-var synthetisiert
mit H2S-Flussraten von 0,2 (oben) und 3,6 sccm (unten). Rechts: Exponierte
Proben der Reihe SP-exp nach Expositionszeit von 4 (oben) bzw. 14 min
(unten).
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Eine besondere Betrachtung verdient die Vera¨nderung der einzelnen
Peakfla¨chen in Abha¨ngigkeit von der Sputter-Zeit (Abbildung 4.10). Wie-
der ist zu beobachten, dass die Verha¨ltnisse der Peakfla¨chen im Falle der
Referenzprobe (SP-var-0,2 sccm) u¨ber die Tiefe konstant bleiben. Ledig-
lich an der Oberfla¨che ist eine geringfu¨gige Vera¨nderung zu erkennen, was
auf Oberfla¨chenverunreinigungen zuru¨ckzufu¨hren ist. Es ist hauptsa¨chlich
das 2p3/2-Signal der Cu/Cu+-Spezies zu erkennen, aber auch Cu2+ ist zu
beobachten. Da die beiden 2p3/2-Signale der Cu-Spezies nicht gut zu unter-
scheiden sind, wurde hier die Fla¨che der fu¨r Cu2+ charakteristischen Satel-
litenpeaks dargestellt. In der Probe SP-var-3,6, die deutlich mehr Schwefel
entha¨lt, ist dagegen kein Indiz fu¨r die Cu2+-Spezies zu erkennen. Das deu-
tet darauf hin, dass sich durch das Vorkommen von Schwefel CuSx-Phasen
bilden, in welchen fast ausschließlich Cu+-Ionen vorkommen. Die Bildung
von CuO wird in dieser Phase unterdru¨ckt, weil zum einen O2 fu¨r die Reak-
tion mit H2S beno¨tigt wird und zum andern CuSx-Phasen gebildet werden.
Die Unterscheidung zwischen Cu0 und Cu+ wurde anhand der Wagner-
Plots der jeweiligen Proben vorgenommen (siehe Abbildung 7.5). Fu¨r alle
gezeigten Proben bewegen sich die entsprechenden Punkte im Wagner-Plot
zwischen den Referenzen von Cu2+ und Cu+, na¨hern sich jedoch nicht dem
Referenzwert von Cu0 an. Das zeigt, dass es sich wahrscheinlich nicht um
elementares Kupfer handelt. Es ist jedoch zu beachten, dass die Werte der
Probe nicht direkt auf den Referenzlagen liegen. Das ist damit zu erkla¨ren,
dass es sich bei den synthetisierten Proben um Mischungen handelt und
somit eine U¨berlagerung von beiden Beitra¨gen entsteht. Da fu¨r die Wagner-
Plots nur das Maximum mit einem Gauss-Peak angepasst wurde, fu¨hrt die
U¨berlagerung beider Spezies zu einer Verschiebung.
Interessant ist, dass sich die exponierten Proben gleich verhalten. In der
Tiefe zeigen diese auch in beiden Fa¨llen einen a¨hnlichen Anteil von Cu2+-
Ionen, was fu¨r eine hohe Vergleichbarkeit spricht. Auch die Umsetzung des
Du¨nnfilms kann mit dieser Auftragung gut verfolgt werden, weil auch hier
zu sehen ist, dass bei der Umsetzung H2S zuerst mit CuO reagiert und
Cu2+ reduziert, weil die Bildungsenthalpie von CuO etwas geringer als
die von Cu2O ist. Im direkten Vergleich mit der Probe SP-var-3,6 zeigt
die Oberfla¨che der exponierten Probe (SP-exp-14 min) vergleichbare Inten-
sita¨ten der jeweiligen Signale ohne Anzeichen von Cu2+-Signalen, wa¨hrend
sie in der Tiefe große A¨hnlichkeit mit der wenig exponierten Probe aufweist.
Das bedeutet, dass die Herstellung von modellartigen Schichtsystemen mit
dieser Methode mo¨glich ist und auch die Schichten miteinander verglichen
werden ko¨nnen.
Da im vorangegangenen Abschnitt (4.1.2) bereits diskutiert wurde, ob die
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Bildung von Sulfaten relevant ist, sollen auch von den S-Spezies die jewei-
ligen Beitra¨ge gesondert betrachtet werden.
Abbildung 4.11: Tiefenabha¨ngiger Verlauf der S2p-Signale in den XPS-
Messungen zur Unterscheidung von S2−- und SO2−4 -Spezies. Links: Proben
der Reihe SP-var synthetisiert mit H2S-Flussraten von 0,2 (obere Reihe)
und 3,6 sccm (untere Reihe). Rechts: Exponierte Proben der Reihe SP-exp
nach Expositionszeiten von 4 (oben) bzw. 14 min(unten).
Die synthetisierten CuOxSy-Proben (SP-var-xx ) zeigen den erwarteten
Verlauf, die Intensita¨t des S-Signals nimmt mit der Synthese-H2S-Flussrate
zu. Bei geringen Flussraten (links, 0,2 sccm) ist zu erkennen, dass beide
Signale nahe 0 fu¨r die gesamte Schicht sind. Dabei ist das SO2−4 -Signal im
Vergleich zum S2−-Signal zu vernachla¨ssigen. Mit ho¨herer Flussrate steigt
nur das S2−-Signal, das SO2−4 -Signal a¨ndert sich kaum. Also wird bei der
Synthese der CuOxSy-Schichten entgegen der Bedenken keine Sulfat-Spezies
gebildet. Die exponierten Schichten (SP-exp) zeigen ebenfalls nur geringe
Anteile an SO2−4 -Signal. In beiden Fa¨llen werden kaum Sulfate gebildet, was
vorteilhaft fu¨r die Vergleichbarkeit ist. Allerdings zeigt auch diese Grafik,
wie auch schon Abbildung 4.9, dass der maximale Schwefelgehalt der syn-
thetisierten Proben im Vergleich zu der Oberfla¨che der exponierten Proben
noch zu gering ist. Um dies anzupassen, muss wahrscheinlich der Sauerstoff-
fluss in der Synthese verringert und die H2S-Flussrate erho¨ht werden. Dann
wa¨re es auch mo¨glich diese Schichtsysteme zu erstellen.
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4.1.4 XRD
Mit der Ro¨ntgenbeugung soll im Folgenden untersucht werden, ob sich die
Beobachtungen der vorherigen Methoden verifizieren lassen.
Abbildung 4.12: Ro¨ntgen-Diffraktogramme der Probenreihe SP-exp-xx und
Referenzkarten in Frage kommender kristallinen Phasen.
In Abbildung 4.12 sind die Diffraktogramme der exponierten Proben
(SP-exp) dargestellt. Es sind scharfe Reflexe zu erkennen, welche dem
Saphir-Substrat zugeordnet werden ko¨nnen. Das Substrat ist einkristallin
und bildet scharfe Reflexe aus. Daher wurden auch im Bereich von 2θ =
39,5◦ bis 43◦ keine Datenpunkte aufgenommen, um den Detektor nicht
zu u¨berlasten. Als breite Reflexe sind zwei bei 35,2◦ und 38,2◦ zu erken-
nen, es handelt sich hierbei um die Hauptreflexe von CuO in der Tenorit-
Modifikation, welches die Hauptphase des Materials bildet. Ein weiterer
Reflex tritt bei 50,3◦ auf, dieser kann nicht der Tenorit-Phase zugeordnet
werden. Aufgrund der vielen mo¨glichen Referenzen ist er nicht eindeutig zu-
zuordnen. Aufgrund der Position wu¨rde die Referenzlage von elementarem
Kupfer passen, allerdings erscheint dies unwahrscheinlich, weil die Probe
bei hohen Temperaturen fu¨r 5 h oxidiert wurde und in den XPS-Messungen
keine Anzeichen fu¨r elementares Kupfer zu finden sind (siehe Abschnitt
4.1.3). Zudem wa¨re zu erwarten, dass das elementare Kupfer direkt den Leit-
wert der Proben erho¨ht ha¨tte. Wenn man von einer gewissen Verspannung
der Einheitszelle ausgeht, ko¨nnte ebenfalls auf CuSO4 geschlossen werden,
allerdings erscheint auch diese Phase in diesem Anteil unwahrscheinlich,
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da dies durch die XPS-Messungen bereits ausgeschlossen wurde(siehe Ab-
schnitt 4.1.3). Da es sich bei dieser Reihe um reine CuO-Proben handelt,
welche erst nach der Synthese in Kontakt mit H2S und somit auch mit
Schwefel kommen, wa¨re eine Expositions-abha¨ngige Intensita¨t zu erwarten.
Des Weiteren tritt der Reflex nicht bei allen Proben auf. Dies kann auf zwei
unterschiedliche Ursachen deuten. Zum einen ko¨nnte die Phase in den Pro-
ben mit mittlerer Expositonszeit nicht vorhanden sein, was aber die Frage
aufwerfen wu¨rde, warum sich die Phase auflo¨sen und dann wieder bilden
sollte. Die zweite Mo¨glichkeit wa¨re, dass der Reflex nicht zu beobachten ist,
weil die Probe eine Vorzugsorientierung aufweist und die Netzebenen relativ
zu dem Messstrahl verkippt sind. Bei dem Saphir-Substrat handelt es sich
um eine hoch kristalline Struktur, welche ein bevorzugtes Wachstum sowohl
beim Sputter-Prozess selbst aber auch bei dem nachtra¨glichen Wachstum
hervorrufen ko¨nnte. Da die beiden Reflexe bei 35,2◦und 38,2◦den Ebenen (1
1 -1) bzw. (1 1 1), welche kristallographisch sehr a¨hnlich sind, zugeordnet
werden ko¨nnen, wu¨rde dies kein Widerspruch bedeuten.
Hier werden die Daten ohne Untergrundkorrektur gezeigt, da es neben
den Reflexen zu einem sehr breiten amorphen Untergrund im Bereich von
2θ =25◦kommt. Dieser Untergrund deutet darauf hin, dass ein gewisser Teil
der Schicht in nicht kristallinen Phasen vorliegt. Er bildet sich bei großen
Expositionszeiten deutlicher aus, woraus man schließen kann, dass die Um-
wandlung in Cu2S eine nicht kristalline Phase hervorbringt. Es ist weiter
anzumerken, dass die Tenorit-Phase auch auf die Kristallitgro¨ße hin unter-
sucht wurde, sich hier allerdings zeigte, dass sich diese durch die Exposition
mit H2S nicht a¨nderte. Wie die XPS-Messungen zeigten, ist nur ein geringer
Teil der Schicht durch die Exposition umgesetzt. Da Tenorit zu der nicht
umgesetzten Phase geho¨rt, ist nicht zu erwarten, dass sich dessen Kristal-
litgro¨ße a¨ndert.
In Abbildung 4.13 sind hingegen die synthetisierten Proben (SP-var) mit
bereits enthaltene Schwefel dargestellt. Es fa¨llt auf, dass sich hier bei keiner
Probe die fu¨r Tenorit typischen Reflexe zeigen. Die Tenorit-Phase scheint
sich hier nicht ausgebildet zu haben, entweder hat sich eine andere kristalline
Phase ausgebildet, welche sich so an dem Substrat orientiert hat, dass es
keine Netzebenen parallel zur z-Achse des Saphirs besitzt, oder es hat sich
keine kristalline Phase ausgebildet. Es ist allerdings wieder zu beobachten,
dass auch hier sich ein amorpher Untergrund mit steigendem Schwefelgehalt
ausbildet. Dies ließe darauf schließen dass sich die CuSx-Spezies erst in
einer amorphen Phase ausbilden. Da dieses Substrat zwar eine gute Haftung
der aktiven Sicht verspricht, aber Probleme durch die Vorzugsorientierung
hervorruft, werden diese Proben in einem der folgenden Kapitel (4.2.4) mit
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Abbildung 4.13: Ro¨ntgen-Diffraktogramme der Probenreihe SP-var-xx bei
unterschiedlichen Flussraten und Referenzkarten mo¨glicher Phasen.
CuO-Schichten auf einem amorphen Substrat verglichen.
4.1.5 Raman-Spektroskopie
Die Untersuchung der Du¨nnfilme mittels Raman-Spektroskopie erwies sich
komplizierter als erwartet. Die Intensita¨t der CuO-Banden ist sehr gering,
wodurch die Messzeiten sehr groß gewa¨hlt werden mussten. Die ersten Mes-
sungen an exponierten Du¨nnschichten zeigten weder Signale fu¨r Kupferoxid
noch fu¨r Kupfersulfide. Bei Erho¨hung der Laserintensita¨t bildete sich jedoch
an der Stelle des Lasers ein ro¨tlicher Punkt auf der Oberfla¨che.
In Abbildung 4.1.5 (a) ist zu erkennen, dass die Fla¨che des ro¨tlichen
Punktes mit steigender Intensita¨t zunimmt. Aufgrund des Farbeindruckes
ist zu vermuten, dass es sich um elementares Kupfer handelt. Dies ko¨nnte
sich bei der Raman-Messung selbst gebildet haben. Durch den Laser der
Raman-Messung wird ein großer Energiebetrag zugefu¨hrt, und die Schicht
absorbiert wegen ihrer geringen Bandlu¨cke einen Großteil des Lichtes, was
zu einer Erhitzung der Probe fu¨hrt. Unter Beru¨cksichtigung des Phasendia-
gramms von Kupferoxiden (Abbildung 2.2) wa¨re zu erwarten, dass sich CuO
oder Cu2O bildet. Allerdings ist der effektive Sauerstoff-Partialdruck in die-
ser Schicht nicht bekannt und es handelt sich nicht um eine rein thermody-
namische Reaktion. Aufgrund der Lichteinstrahlung mit Energien oberhalb
der Bandlu¨cke handelt es sich eher um eine Photoreduktion. Aufgrund der
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Abbildung 4.14: Mikroskopische Aufnahme der exponierten CuO-Du¨nnfilme
(a) und zugeho¨rige Raman-Spektren der Messung (b).
optischen Erscheinung liegt die Vermutung nahe, dass sich die Probe ent-
sprechend aufgeheizt und elementares Kupfer gebildet hat. Besta¨rkt wird
diese These durch den Umstand, dass es sich bei der Probe um eine exponier-
te Probe(CuOxSy) handelt. Diese entha¨lt Cu-S-Bindungen, welche deutlich
schwa¨cher als Cu-O-Bindungen sind.
Auch der Anstieg des CuSx-Signals kann damit erkla¨rt werden. Zwar be-
sitzen elementare Metalle keine Raman-Moden, allerdings werden Metall-
beschichtete Spitzen in der spitzenversta¨rkten Raman-Spektroskopie ver-
wendet, um ho¨here Ortsauflo¨sung und Intensita¨ten zu erzielen. Des Weite-
ren versta¨rken diese Metall-Spitzen die resultierenden Raman-Moden durch
Plasmonen-Resonanz. Diese gebildete Cu-Insel ko¨nnte in gleicher Weise
agieren und die Schwingungen in ihre unmittelbare Umgebung einkoppeln.
Des Weiteren ist zu bedenken, dass durch den Energieeintrag auch das Kri-
stallwachstum gefo¨rdert werden kann, wodurch die Gro¨ße der homogenen
Doma¨nen ansteigt, und dadurch auch die Wahrscheinlichkeit eines starken
Messsignals.
Im vorangegangenen Abschnitt wurde bereits gezeigt, dass die Raman-
Spektren durch die Messung selbst deutlich vera¨ndert werden. Daher ist es
sinnvoll, diese Messung hier nur als Fingerabdruck-Methode zu nutzen.
Die Raman-Spektren der exponierten Proben (Abbildung 4.15 links) wei-
sen sehr unterschiedliches Verhalten auf. Die geringste Exposition (Sp-exp-
04 min) weist keine Signale von CuxO oder CuSx-Spezies auf, allerdings sind
die Banden des Substrates (Al2O3) stark ausgepra¨gt, und besitzen, wie fu¨r
einen perfekten Kristall zu erwarten, eine geringe Breite. Die na¨chste Probe
(SP-exp-07 min) zeigt dahingegen Banden der Phasen CuO (Ag), Cu2O (Ag)
und CuS (A1,g und V (S-S)). Diese Vielfalt ist zum einen auf eine sehr gu-
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Abbildung 4.15: Raman-Spektroskopie von der Reihe SP-exp-xx (CuxO nach
unterschiedlicher Exposition mit H2S) gemessen mit einer Laserintensita¨t
von 2 mW (links) und 5 mW(rechts).
te Fokussierung auf die Du¨nnschicht als auch auf den zuvor beschriebenen
Effekt der Selbst-Sensibilisierung der Du¨nnschicht zuru¨ckzufu¨hren. Wie zu
erwarten liegen in den exponierten Proben verschiedene Sto¨chiometrien vor.
Mit zunehmender Exposition sind die genannten Phasen zu beobachten, wo-
bei die CuO-Signale entsprechend der Umwandlung abnehmen. Eine Aus-
nahme bildet die Messung der 14 min exponierten Probe, welche keine sicht-
baren Banden aufweist. Dies kann an der Fokussierung liegen, wahrschein-
licher ist aber die Ausbildung amorpher Phasen aufgrund der Reaktion mit
H2S. Da die Raman-Spektroskopie sensitiver fu¨r kristalline als fu¨r amorphe
Strukturen ist, kann angenommen werden, dass bei der Umwandlung nicht
genug Energie eingebracht wurde, um die CuSx-Phasen kristallin auszubil-
den.
Die Messungen bei ho¨heren Laserleistungen (5 mW, siehe Abbildung 4.15
rechts) zeigen, dass sich in allen Fa¨llen sowohl die Signale der CuSx- als
auch der CuxO-Spezies abbilden lassen. Es ist jedoch auch kein Unter-
schied zwischen den Proben zu erkennen. Das ist wahrscheinlich erneut
auf die hohe eingebrachte Energie durch das Laserlicht zuru¨ckzufu¨hren.
Durch die lokale Erwa¨rmung der Du¨nnschicht wird die Mobilita¨t der Ionen
erho¨ht und es kann sich ein thermodynamisches Gleichgewicht einstellen.
Die Temperatur ist nicht bekannt, aber da sich bereits bei diesen Leistun-
gen Vera¨nderungen auf der Schicht beobachten lassen, ist davon auszugehen,
dass sie ausreicht, um die Regeneration von CuS zu CuO hervorzurufen.
Bei diesen Du¨nnschichten kann nur das Vorhandensein von Schwefelspezies
durch Raman-Spektroskopie bestimmt werden. Um genauere Informatio-
nen zu erhalten, mu¨ssten lokale Messungen mit spitzenversta¨rkter-Raman-
Spektroskopie durchgefu¨hrt werden, dies gestaltete sich allerdings in der
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Durchfu¨hrung als sehr schwierig. Es wurde aufgrund von gering-vermutetem
Informationsgewinn nicht weiter verfolgt. Der Vollsta¨ndigkeit halber wur-
Abbildung 4.16: Raman-Spektren der Probenreihe SP-var nach verschiede-
nen H2S-Flussraten (0,0, 1,0, 2,0 und 3,6 sccm) in der Synthese.
den auch von ausgewa¨hlten SP-var -Proben die Ramanspektren gemessen.
Es ist gut zu erkennen, dass ohne Zusatz von H2S die beiden Hauptbanden
von CuO und einige scharfe Banden des Substrates zu erkennen sind. Dies
setzt sich auch fu¨r die Proben SP-var -1,0 und SP-var -2,0 fort. Es bildet
sich keine eigene Phase aus und die V (S − S)-Schwingung ist nicht zu be-
obachten. Dies korreliert direkt mit den ToF-SIMS- und XPS-Ergebnissen,
die anzeigen, dass sich erst ab einer Flussrate von 3,2 sccm H2S signifikan-
te Mengen Schwefel im Material befinden. Scheinbar werden die S-Atome
bei niedrigeren Flussraten in die CuO-Struktur eingebaut und bilden erst
spa¨ter eine separate Phase.
4.1.6 Strukturbildung nach H2S-Exposition
Wa¨hrend der Analyse des SP-exp-14 min-Du¨nnfilms mit dem optischen Mi-
kroskop waren U¨berstrukturen zu erkennen (Abbildung 4.17). Diese Struk-
turen waren in keiner der anderen Messmethoden zu beobachten. ToF-
SIMS und XPS zeigten diese Strukturen nicht, was auf die geringe laterale
Auflo¨sung dieser Methoden zuru¨ckzufu¨hren ist. Da allerdings in REM und
EDX ebenfalls keine Strukturen zu erkennen sind, kann davon ausgegangen
werden, dass es sich um du¨nne Strukturen auf der Oberfla¨che handelt. In
Abschnitt 2.1.1 wurde bereits eine Volumenexpansion bei der Umwandlung
von CuO zu CuS angesprochen, welche bei den Du¨nnfilmen zum Versagen
in der wiederholten H2S-Detektions-Messung fu¨hrt.
In Abbildung 4.17 ist zu erkennen, dass diese Strukturen sich nur mit
dem optischen Mikroskop abbilden lassen. Mit REM- oder EDX-Messungen
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Abbildung 4.17: REM-In-lense- (a und d), REM-SE - (b und e)
und Mikroskopie-Aufnahmen (c und f) von CuO Du¨nnfilmen nach
Exposition(SP-exp-14min).
waren diese Strukturen auf der Probe nicht zu erkennen. Es stellt sich die
Frage, ob diese Strukturen mit der
”
Insel“-Bildung der Perkolations-Theorie
korrelieren. Es ist aber hervorzuheben, dass sich diese Strukturen nur bei
der Probe SP-exp-14 min zeigten, was im Widerspruch zu der Korrelation
mit der Perkolations-Theorie steht. In der oberen Mikroskopie-Abbildung
zeigt sich zudem, dass diese Strukturen von einem Punkt auszugehen schei-
nen. Im Zentrum jedes Kreises scheinen sich kleine Verunreinigungen oder
Ko¨rner befunden zu haben, welche mo¨glicherweise als Keim fu¨r das Struk-
turwachstum dienten. Dies deutet auf eine Strukturbildung durch Verun-
reinigung hin, welche sich entweder direkt bei der Sputter-Synthese oder
anschließend bei der Exposition ereignet hat. In beiden Fa¨llen ha¨tten die
Verunreinigungen dieser Proben lokal auftreten mu¨ssen. Um diesen Effekt
genauer zu betrachten, wurden die Proben mit dem AFM untersucht.
In Abbildung 4.18 ist zu erkennen, dass sich mit AFM-Messungen diese
Strukturen in der Probe abbilden lassen. Der Ho¨henunterschied betra¨gt nur
20 nm, wa¨hrend die laterale Ausdehnung 4 bis 9 µm betra¨gt. Aus diesem
Grund waren diese Strukturen nicht mit anderen Methoden zu beobachten,
weil ein Ho¨henunterschied von wenigen Nanometern nicht aufgelo¨st werden
kann, wenn die Bildbreite mehrere 10 µm betra¨gt und die Strukturen kei-
ne scharfen, sondern flache U¨berga¨nge ausbilden. Der Farbeindruck wird
bei diesen Schichtdicken maßgeblich durch Interferenzeffekte hervorgerufen,
welche durch die Dicke und den Brechungsindex (siehe Abschnitt 2.5.3) be-
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stimmt werden. Die Strukturen auf der Fotografie erscheinen wegen ihrer
leicht erho¨hten Schichtdicke (∆d = 20 nm) in einer anderen Farbe als der
restliche Du¨nnfilm. Da die Phasen-Verschiebung der AFM-Messung genutzt
Abbildung 4.18: AFM-Messungen an der Probe SP-exp-14 min: links sind
die Ho¨heninformationen (a und d), in der Mitte die Phasen-Information
(b und e) und rechts das Ho¨henprofil (oben (c), gemessen durch die Linie
in Bild a) bzw. eine relative Messung der Austrittsarbeit (f, Kelvin-Probe)
dargestellt. Oben direkte Messung der entstandenen Strukturen und unten
Messung einer optisch
”
glatten“ Fla¨che.
werden kann, um Materialunterschiede zu beobachten, wurde versucht, die-
se Strukturen zu analysieren. Wenn es sich um eine Strukturausbildung
wa¨hrend der H2S-Exposition handelte, bestu¨nde die Mo¨glichkeit, dass sich
die Strukturen von dem Rest der Schicht auf in der Zusammensetzung un-
terscheiden. In Abbildung 4.18 b), welches die Phasenverschiebung der in a)
gezeugten Messung darstellt sind keine Strukturen zu erkennen. Das bedeu-
tet, dass sich diese Materialien entweder gar nicht unterscheiden oder, dass
der Unterschied so gering ist, dass er sich nicht auf die Phasenverschiebung
auswirkt. Unten in Abbildung 4.18 ist eine zweite Position dieser Probe ge-
messen. In dieser sind auf der Ho¨henabbildung (d) kleine Punkte zu erken-
nen, welche in der Gro¨ße mit den gebildeten Kristalliten vergleichbar sind.
In e ist in der zugeho¨rigen Phasenverschiebung zu erkennen, dass die glei-
che Position erho¨hte Werte aufweisen. Diese Partikel stehen also nicht nur
ca. 50 bis 60 nm aus der Oberfla¨che heraus, sondern sie weisen auch eine
erhebliche Phasenverschiebung zu dem Rest der Schicht auf. Die Kelvin-
Probe-Messung von der gleichen Position besta¨rkt die Annahme, dass es
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sich um ein anderes Material handelt. An den Stellen, wo die Partikel zu
sehen sind, ist auch eine relative Erho¨hung der Austrittsarbeit zu beob-
achten. Diese betra¨gt zwar nur einige Millivolt, aber aufgrund der geringen
Partikelgro¨ße ist davon auszugehen, dass sich nicht die Austrittsarbeit des
Volumenmaterials einstellt. Die Materialkontraste sind also in der Kelvin-
Probe-Messung und der Phasenverschiebung sichtbar, zeigen jedoch keine
Korrelation mit den gebildeten Strukturen. Daher ist davon auszugehen,
dass diese sich bei der Synthese der CuxO-Filme bildeten.
4.1.7 Optische Absorbtionsspektroskopie
Wie in Abschnitt 2.2, 2.3 und 2.5.3 bereits beschrieben wurde, werden auch
Ansa¨tze verfolgt, Halbleitersensoren optisch auszulesen. Daher soll in diesem
Abschnitt die optische Absorption betrachtet werden. In Abbildung 4.19 a)
sind die Tauc-Plots fu¨r direkte Bandlu¨cken exemplarischer Proben (SP-var)
dargestellt.
Abbildung 4.19: Tauc-Plot-Auswertung der Transmissions-Spektren der
Probenreihe SP-var fu¨r direkte Bandlu¨cken (a) und die daraus bestimm-
ten direkten und indirekten Bandlu¨cken (Eg, b).
Es sind a¨hnliche Verla¨ufe in den Tauc-Plots zu erkennen, welche jeweils
auf Bandlu¨cken im Bereich von ein bis zwei eV hindeuten. Da der Ver-
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gleich nicht eindeutig zu ziehen ist, sind in Abbildung 4.19 b) die bestimm-
ten Bandlu¨cken dargestellt. In Abschnitt 4.1.5 und 4.1.4 wurde bereits ge-
zeigt, dass in den Du¨nnschichten verschiedene Phasen der Kupferoxide und
-sulfide vorhanden sind, weshalb hier sowohl die direkte als auch die indirek-
te Bandlu¨cke bestimmt wurden. Werden zuerst die indirekten Bandlu¨cken
betrachtet, ist zu erkennen, dass sie eine starke Schwankung aufweisen und
keinen deutlichen Trend zeigen. Die Schwankung ist womo¨glich damit zu
erkla¨ren, dass eine breite Mischung gering vorkommender Phasen vorhan-
den ist. Minimale Abweichungen ko¨nnen so im Tauc-Plot den linearen Be-
reich, welcher zur Anpassung genutzt wird, geringfu¨gig verschieben, was
sich bei der Extrapolation auf die x-Achse deutlicher auswirkt. Es ist aber
festzuhalten, dass sich die indirekten Bandlu¨cken im Bereich der Literatur-
werte fu¨r Kupfersulfide und -oxide bewegen. Es ist zusa¨tzlich ein leichter
Anstieg der Bandlu¨cke mit steigendem H2S-Gehalt zu erkennen. Die indi-
rekten Bandlu¨cken der Kupfersulfide sind tendenziell etwas gro¨ßer als die
der Kupferoxide, was mit dem zunehmenden Anteil an Schwefel deckt (siehe
Abschnitt 4.1.2 und 4.1.3). Allerdings sind diese Werte aufgrund der star-
ken Streuung kritisch zu betrachten. Eine systematische Studie wa¨re hierfu¨r
no¨tig, um dies genauer zu untersuchen. Zudem mu¨sste bestimmt werden,
wie sich die Porosita¨t auf die Streueigenschaften auswirkt.
Die direkten Bandlu¨cken bewegen sich ebenfalls im Bereich der literatur-
bekannten Werte. Hier fa¨llt auf, dass die Werte fu¨r einen großen Synthe-
sebereich (0,0 bis 3,6 sccm) eine geringe Schwankung aufweisen und erst
bei hohen H2S-Flussraten (> 5,2 sccm) ansteigen. Die Werte der direk-
ten Bandlu¨cken der Kupferoxide schwanken aber ebenfalls in einem be-
tra¨chtlichen Bereich, daher ist auch hier eine eindeutige Zuordnung zu den
Phasen nicht mo¨glich. Betrachtet man jedoch die Literaturwerte, ist festzu-
stellen, dass die Kupferoxide, bei denen Cu die Oxidationszahl +2 besitzt,
eher eine Bandlu¨cke ≤2,1 eV besitzen und eine gro¨ßere Bandlu¨cke wird eher
mit Cu+-Spezies ausgebildet. Dies deckt sich mit den Ergebnissen aus der
XPS-Analyse, in der ebenfalls gefunden wurde, dass bei der Reaktion mit
H2S Cu
2+zu Cu+ reduziert wird. Aber auch hier ist aufgrund der vielfa¨ltigen
Mo¨glichkeiten der Phasen und deren Zusammenspiel diese Korrelation nur
als ein Indiz fu¨r die beschriebene Umwandlung zu sehen. Diese Untersu-
chung zeigt aber, dass sich diese Halbleiter womo¨glich auch zu optischen
Detektion von H2S eignen. Dieser Aspekt wird in einem spa¨teren Kapitel
(Abschnitt 4.2.14 und 4.2.15) behandelt.
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4.1.8 Gas-Sensorik
Um die eigentliche Effektivita¨t der synthetisierten CuOxSy-Schichten zu un-
tersuchen, wurde dementsprechend eine Reihe erstellt, in der die zugegebene
Menge H2S im Sputter-Prozess variiert wurde.
Abbildung 4.20: Leitwertmessungen der Reihe SP-var beim Aufheizen auf
160◦C unter Luft(t < 0, RH = 30%) und anschließender H2S-Exposition
(c(H2S) = 10 ppm, t > 0). In den Graphen ist jeweils die Flussrate wa¨hrend
der Synthese gezeigt.
In Abbildung 4.20 sind exemplarisch einige Leitwertmessungen fu¨r
SP-var -Proben dargestellt. Diese Proben weisen deutlich unterschiedliche
Verla¨ufe auf. Die Probe SP-var-0,0 wurde ohne Beimischung von H2S her-
gestellt. Es ist zu beachten, dass nach dem anfa¨nglichen Aufheizschritt der
Leitwert der Probe sich nur geringfu¨gig a¨ndert und bei Beginn der H2S-
Exposition noch weniger schwankt. In Probe SP-var-2.0 ist zu beobachten,
dass der Leitwert wie bei den vorherigen Proben durch die Temperatur-
erho¨hung zu Beginn der Messung ansteigt, dann aber wieder u¨ber einen
la¨ngeren Zeitraum absinkt. Dieser Effekt ist fu¨r die weiteren Proben immer
ausgepra¨gter. Die temperaturbedingte Leitwerta¨nderung ist auf die durch
die Zusammensetzung gea¨nderten Materialeigenschaften zuru¨ckzufu¨hren.
Der nachtra¨gliche Abfall des Leitwerts la¨sst allerdings darauf schließen, dass
sich die Probe nach dem Aufheizen vera¨ndert. Es ist wahrscheinlich, dass
sich aufgrund der Einstellung eines Gleichgewichts mit der Atmospha¨re
die Zusammensetzung der Proben weiter a¨ndert. Wie in Abschnitt 2.5.6
beschrieben, stellen sich im Sputter-Prozess nicht immer thermodynami-
sche Gleichgewichte ein, und die Gasatmospha¨re und -dru¨cke unterschei-
den sich von Probe zu Probe. Es ist davon auszugehen, dass noch weiterer
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Sauerstoff in das Material eingebaut wird, Fehlstellen ausheilen und somit
die Leitfa¨higkeit verringert wird. Besonders fa¨llt dieser Abfall fu¨r die Pro-
be SP-var-3,2 auf, bei welcher der Leitwert nach dem Aufheizen um drei
Gro¨ßenordnungen abfa¨llt. Wie bereits in den REM-Aufnahmen (Abbildung
4.2) zu erkennen war, begann sich bei dieser Probe ein poro¨ses Netzwerk zu
bilden, welches impliziert, dass sich aufgrund des erho¨hten Sputter-Drucks
eine Phase weit entfernt vom Gleichgewichtszustand gebildet hat. Die da-
durch entstandenen Fehlstellen werden durch die neue Atmospha¨re ausge-
heilt, wobei die erho¨hte Temperatur den Prozess beschleunigt.
Nun sollen die Bereiche verglichen werden, bei denen die Proben die
Perkolations-Schwelle u¨berschreiten. Es ist zu erkennen (Abbildung 4.21),
dass die Perkolations-Zeiten sich erst verla¨ngern und dann ab Probe SP-
var-3,6 auf einen Wert springen, der kleiner als der Datenpunktabstand der
Messung ist. Hier scheint allein das Vorhandensein von H2S auszureichen,
um den Perkolations-Sprung hervorzurufen. Um die Charakteristiken der
Messungen zu vergleichen, wurden charakteristische Werte der Proben in
Abha¨ngigkeit der jeweiligen H2S-Flussrate in der Synthese aufgetragen.
Abbildung 4.21: Vergleich von Perkolations-Zeiten (tPer) und den charak-
teristischen Leitwerten (Ginit,min., Ginit,max. und Gequil.) der Probenreihe SP-
var.
Betrachtet man zuna¨chst die Perkolations-Zeit (tPer), so zeigt sich bei
der Messung u¨ber mehrere Proben ein a¨hnlicher Verlauf (Abbildung 4.21a)
in dem sich erst die Perkolations-Zeit erho¨ht, und dann fu¨r einen gewissen
Bereich konstant bleibt. Erst bei einer H2S-Flussrate von ca. 2,2 sccm ist
ein Anstieg zu erkennen. Da bereits gezeigt wurde, dass diese Proben eine
Porosita¨t aufweisen, liegt die Vermutung nahe, dass dieser Anstieg der Per-
kolationszeit auf die Zunahme der zuga¨nglichen Oberfla¨che zuru¨ckzufu¨hren
ist. Wie in einer anderen Arbeit [41] gezeigt wurde, bewirkt eine erho¨hte
Oberfla¨che eine erho¨hte Perkolations-Zeit, weil das vorhandene H2S mehr
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Angriffsmo¨glichkeiten hat und mehr H2S reagieren muss, um eine ausrei-
chende Oberfla¨chenbeladung zu garantieren. Ab einer Flussrate von 3,6 sc-
cm H2S fa¨llt die Perkolationszeit auf den Wert von null. Es wurde zwar
beobachtet, dass die Proben nach diesen Flussraten wieder eine kompakte
Schicht bildeten, allerdings ist bei der Probe SP-var-3,6 die gro¨ßte Porosita¨t
zu beobachten, was auch zu einem stark verringerten Leitwert fu¨hren sollte.
Da dies nicht der Fall ist, liegt die Vermutung nahe, dass sich in dieser Pro-
be bereits CuSx in ausreichender Menge befindet, um einen durchga¨ngigen
Perkolations-Pfad zu bilden. Bei erster Betrachtung erscheint es allerdings
kontraintuitiv, dass sich dieser Leitwert nicht schon vor der Messung ein-
stellte und ein perkolations-bedingter Sprung u¨berhaupt zu beobachten ist.
Dass der Leitwert nicht von Anfang an groß ist, la¨sst sich durch die Zu-
hilfenahme des Modells aus Abschnitt 2.3 erkla¨ren. Da es sich bei den
Du¨nnschichten um ein nicht-ideales, polykristallines Material handelt, setzt
sich dieses aus mehreren Ko¨rnern zusammen, welche untereinander durch
Oberfla¨chenverarmung oder Oberfla¨chenzusta¨nde Bandverbiegungen ausbil-
den ko¨nnen. Diese beeintra¨chtigen den Leitwert erheblich. Des Weiteren
stellt auch die Kontaktierung ein Problem dar, weil die Proben durch un-
terschiedliche Bandpositionen mit den Kontaktelektroden nicht unbedingt
einen Ohm’schen Kontakt ausbilden ko¨nnen, wodurch der gemessene Ge-
samtleitwert noch niedriger erscheinen wu¨rde. Dies wird im folgenden Ab-
schnitt 4.1.9 U-I-Kennlinien genauer betrachtet. Da eine H2S-enthaltende
mo¨glicherweise eine andere Bandverbiegung als eine H2S-freie Atmospha¨re
hervorruft, ist es wahrscheinlich, dass diese ausreicht, um die dadurch her-
vorgerufene Leitwertverringerung zu minimieren und einen Ohm’schen Kon-
takt zu ermo¨glichen. Dies korreliert auch mit den gemessenen charakte-
ristischen Leitwerten. Der gemessene Leitwert vor Erwa¨rmen der Probe
(Ginit,min) bleibt fu¨r geringe Flussraten relativ konstant bei 10
−5 bis 10−4
S, und beginnt ab Flussraten von 2 sccm zu niedrigeren Leitwerten zu sprin-
gen. Ist der Anteil von S in der Probe groß und die Proben nicht mehr poro¨s
(fsyn. > 3,5 sccm), pendeln sich die Werte auf den anfa¨nglichen Wert ein.
Besonders an dem Leitwert im Gleichgewicht Gequil. direkt vor der Exposi-
tion mit H2S zeigt sich dies deutlich. Er sinkt in dem Moment ab, in dem
die Perkolations-Zeit ansteigt, und scheint somit den Einfluss der Porosita¨t
zu besta¨tigen. Aufgrund der Porosita¨t wird nicht nur die Oberfla¨che erho¨ht,
es wird parallel auch die Querschnittfla¨che und die Zahl der Leitungspfa-
de drastisch reduziert (siehe Abschnitt 2.1.3). Es ist hervorzuheben, dass
es bei diesen drei Leitwertauftragungen kein Indiz fu¨r das Erreichen einer
S-Konzentration in der Probe gibt, die oberhalb der Perkolations-Schwelle
liegt. Es wa¨re zu erwarten gewesen, dass die Leitwerte deutlich ansteigen,
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sobald die relevante Konzentration u¨berschritten ist. Die Werte bei hohen
Flussraten sind nicht erho¨ht, nachdem die Perkolations-Zeit bereits auf we-
nige Sekunden gesunken ist.
Ein Indiz fu¨r die Majorita¨tsladungstra¨gerart stellt nach Hennemann et al.
[12] und Sauerwald et al. [69] die Reaktion der Sensorschichten auf redu-
zierende Gase dar. Da es sich bei H2S um ein solches Gas handelt, kann
die oberfla¨chen-induzierte Leitwerta¨nderung zu Beginn der Messung als In-
dikator verwendet werden. Es sei jedoch angemerkt, dass es noch weite-
re Einflu¨sse auf die Gas-induzierte Leitwerta¨nderung gibt. Fu¨r p-typische
Halbleiter wird ein Leitwertabfall erwartet, wenn sie einem reduzierenden
Gas ausgesetzt werden, fu¨r n-typische entsprechen ein Leitwertanstieg.
Abbildung 4.22: Relative Abweichung des Leitwerts ∆GL,H2S von Proben der
Reihe SP-var, welche durch das Hinzufu¨gen von H2S hervorgerufen wird.
In Abbildung 4.22 zeigen die relativen Leitwerta¨nderungen der Sensor-
schichten fu¨r fast alle Flussraten das erwartete p-typische Verhalten. Nur
drei Proben (0,2, 2,4 und 2,6 sccm) fallen aus diesem Verhalten heraus und
zeigen einen positiven Sprung. Dies wu¨rde darauf hindeuten, dass in diesen
Fa¨llen ein n-typisches Verhalten vorherrscht. Dies bleibt jedoch durch Hall-
Messungen zu u¨berpru¨fen (siehe 4.2.7). Den Umstand, dass diese Messung
direkt zu Beginn der H2S-Exposition erfolgt, birgt einerseits das Problem,
dass sich diese Proben nicht direkt mit den Hall-Messungen vergleichen las-
sen, weil die Proben eine weitere Temperaturbehandlung erfahren haben.
Es ist jedoch auch vorteilhaft, weil diese Messungen und Messbedingungen
direkt durchgefu¨hrt werden. Das bedeutet, dass in diesem Fall direkte Aus-
sagen u¨ber die Vorga¨nge an der Gas/Halbleiter-Oberfla¨che getroffen wer-
den ko¨nnen. Hierfu¨r wa¨ren zuku¨nftige in-situ-Hall-Effekt-Messungen durch-
zufu¨hren.
Es ist jedoch kein eindeutiger Trend in dem Verlauf der relativen Leit-
werta¨nderung zu erkennen. Es sind zwei Bereiche (0,8-1,5 und 2,3-2,6 sccm)
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zu erkennen, in denen die Messwerte sta¨rker zu streuen scheinen. Aufgrund
der geringen Zahl der Messpunkte ist es nicht mo¨glich, eindeutig zu sagen,
ob diese Verteilung zufa¨llig oder direkt mit den Proben korreliert ist. Wei-
tere Untersuchungen sind notwendig, um diesen Sachverhalt eindeutig zu
kla¨ren. S. Russ [72] zeigte, dass das Verha¨ltnis von p- und n-Typ-Halbleitern
in einer Mischung die A¨nderung des relativen Widerstands beeinflusst.
Abbildung 4.23: a) Kritische Exponenten µ der Gasmessungen der Reihe
SP-var in Abha¨ngigkeit von der H2S-Flussrate. b) Ha¨ufigkeitsverteilung n
der auftretenden kritischen Exponenten.
In Abbildung 4.23 links sind die kritischen Exponenten der jeweili-
gen Messungen bestimmt. Es ist zu erkennen, dass die bestimmten Wer-
te hauptsa¨chlich 0,5 und 1,1 schwanken. Dies wird deutlicher, wenn die
erhaltenen Werte in einem Histogramm (Abbildung 4.23 rechts) aufgetra-
gen werden. Dort sind bei diesen Werten die Maxima zu erkennen. Es ist
nicht zu vernachla¨ssigen, dass die automatisierte Anpassungsroutine auch
die Perkolations-Zeiten in zwei Messungen falsch gewa¨hlt hat, was sich an
einem kritischen Exponenten von 0 erkennen la¨sst. Die restlichen Werte sind
relativ eng um diese Werte verteilt.
Der kritische Exponent von 0,5 wurde schon in vorangegangenen Arbei-
ten mit der diffusionsbedingten Zunahme der CuS-Schichtdicke korreliert
und ein kritischer Exponent von 1,3 mit der Leitwertzunahme durch ein
zweidimensionales Perkolations-Gitter erkla¨rt. Hennemann et al. [1] zeig-
ten zudem, dass in realen Perkolations-Systemen dieser kritische Exponent
ha¨ufig leicht geringere Werte annimmt, weil sich Diffusion und Perkolation
u¨berlagern. Dies wird durch die in Abbildung 4.23 gezeigten Daten unter-
mauert. Die Fluktuation ist hauptsa¨chlich auf die Variation der Datenpunk-
te zuru¨ckzufu¨hren.
Der Verlauf des kritischen Exponenten mit der H2S-Flussrate zeigt, dass
die Diffusion und Perkolation im Bereich von 0,0 bis 1,5 sccm H2S nahezu
gleich ha¨ufig auftreten, wa¨hrend im Bereich von 2,0 bis 3,0 sccm daru¨ber
die Diffusion u¨berwiegt. In diesem Bereich sind auch in den anderen Kenn-
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daten deutliche Vera¨nderungen zu beobachten gewesen und die Annahme
lag nahe, dass sich bereits dort Effekte wie Oberfla¨chenrauigkeit bemerk-
bar machen. Dass diese Proben hauptsa¨chlich einen diffusions-limitierten
Leitwertanstieg aufweisen, wu¨rde erkla¨ren, warum in diesem Bereich die
Perkolations-Zeiten ansteigen, da die Diffusion langsamer von statten geht
als die Perkolation. Mo¨glicherweise dotiert der Schwefel die Schicht und
sorgt so fu¨r eine ho¨here Ionenmobilita¨t, wodurch die S-Spezies von der
Oberfla¨che abtransportiert werden, bevor sie einen Perkolations-Pfad aus-
bilden ko¨nnen. Bei H2S-Flussraten von 3,0 bis 3,6 sccm wechselt der kri-
tische Exponent wieder zu 1,1. Dies ko¨nnte mit der beobachteten Poro-
sita¨t zusammen ha¨ngen. Da nun das H2S direkt in die Struktur eindringen
kann, ist keine Festko¨rperdiffusion mehr no¨tig. Die A¨nderung der Ober-
fla¨chenladungstra¨ger innerhalb der Struktur bewirkt den Leitwertsprung.
Dieses Perkolations-Modell wurde bereits von Dra¨ger et al. [70] gezeigt.
Die zuvor genannten Fakten untermauern die These, dass neben der Zu-
sammensetzung der Schicht auch die Atmospha¨re entsprechend zusammen-
gesetzt sein muss, damit die Leitfa¨higkeit der Schicht nicht durch Band-
verbiegungen an den Korngrenzen beeintra¨chtigt wird. Um dies genauer
zu untersuchen, sollen die Proben im Folgenden mit U-I -Kennlinien und
Impedanz-Spektroskopie untersucht und verglichen werden.
4.1.9 U-I -Kennlinien
Wie in den vorangegangenen Kapiteln gesehen, kommen in den Sensor-
schichten eine Vielzahl von Zusammensetzungen des CuOxSy vor. Die Mes-
sung des Perkolations-Effektes erfolgt resistiv und erfordern daher, dass sich
dieser Widerstand genau bestimmen la¨sst. Um den Sensor als schaltenden
Widerstand anzunehmen, ist die Linearita¨t von Spannung und Strom zu
u¨berpru¨fen.
Entgegen der Annahme, dass sich die Schichten wie reine Widersta¨nde
verhalten, ist in Abbildung 4.24 nicht-lineares Verhalten fu¨r alle Sensoren
zu erkennen. Dieser Effekt ist durch die Bildung von Schottky-Kontakten
an der Grenzfla¨che zwischen Messkontakten und CuOxSy begru¨ndet. Gold
sollte theoretisch mit Kupferoxiden einen Ohm’schen Kontakt bilden, was
in dieser Messung nicht immer der Fall ist.
Der Leitwert nimmt mit steigendem Schwefel-Gehalt zu und es sind zwei
Effekte zu beobachten. Zum einen ist in der rechten Vergro¨ßerung der S-
fo¨rmige Verlauf der U-I -Kennlinie zu beobachten, und zum anderen zeigt
der linke Graf eine Art
”
Hyterese“-Verhalten des Stroms im Spannungs-
zyklus. Die S-Kurve wird durch die A¨nderung der Austrittsarbeit dieser
Proben erkla¨rt, weil diese mit Gold eine Schottky-Barriere aufbauen. Im
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Abbildung 4.24: U-I -Kennlinien der variierten, sputter-deponierten
CuOxSy-Proben(SP-var) links in der U¨bersicht und rechts die Vergro¨ßerung
der Messung der mit geringen Flussraten synthetisierten Proben (gemessen
mit Au-Stiftkontakten in Zweipunktmessung).
Abschnitt 4.1.8 wurde bereits die U¨berlegung angestellt, ob durch geringe
Schwefelkonzentrationen die Defekte im CuO ausgeheilt werden und da-
mit die Leitfa¨higkeit herabgesetzt wird. Eine weitere Mo¨glichkeit wa¨re die
A¨nderung der Majorita¨tsladungstra¨ger durch die S-Dotierung. Scanlon et
al. [19] zeigten 2010, dass zwar reines CuO kein n-typisches Verhalten aus-
bilden kann, schlossen aber nicht aus, dass sich dies durch Dotierung a¨ndern
ko¨nnte. Fu¨r n-typisches Material ist Gold ungeeignet, um einen Ohm’schen
Kontakt zu erzeugen, da sich stattdessen ein Schottky-Kontakt ausbildet.
Der andere Effekt, das
”
Hysterese“-Verhalten, zeugt sich bei den Proben
SP-var -5,2 und SP-var -5,8. Bei kontinuierlicher Erho¨hung der Spannung
wa¨chst der Strom an und erreicht einen Grenzwert. Wird die Spannung wie-
der verringert wird bei den gleichen Spannungswerten ein geringerer Strom
gemessen. In diesem Bereich erreicht der Strom einige Milliampere, welche
auf dieser kleinen Fla¨che ausreichen, um den Bereich zwischen den Mes-
selektroden aufzuheizen. Mit dem Aufheizen geht jedoch, wie in Abschnitt
2.4.3 beschrieben, einher, dass sich das Gleichgewicht zu Gunsten von CuO
verschiebt. Es bewirkt so die
”
Regeneration“des Sensormaterials. Dieser Ef-
fekt muss in den meisten Messungen durch einen Schutzwiderstand in Reihe
verhindert werden.
4.1.10 Impedanz-Spektroskopie
Mithilfe der Impedanz-Spektroskopie werden die Widersta¨nde der entspre-
chenden gesputterten Du¨nnschichten (SP-var -Reihe) untersucht. Die Mes-
sungen sollen komplementa¨r zu den zuvor untersuchten U-I -Kennlinien Auf-
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schluss u¨ber den Leitwert der Schicht geben.
Abbildung 4.25: Bode-Plot der Probenreihe SP-var fu¨r unterschiedliche
H2S-Flussraten in der Synthese. Frequenzabha¨ngiger Betrag der Impedanz
(links) und Phasenverschiebung (rechts).
Die Bode-Plots (Abbildung 4.25 zeigen die Frequenzabha¨ngigkeit des
Impedanz-Betrags (links) und die Phasenverschiebung (rechts). Es ist zu
erkennen, dass sich die Impedanz der Schichten jeweils gegen kleine Fre-
quenzen an einen Grenzwert anna¨hert. Dieser entspricht dem Widerstand
bei angelegter, konstanter Spannung und ist mit dem gemessenen Gesamtwi-
derstand des Systems vergleichbar. Parallel na¨hert sich die Phasenverschie-
bung fu¨r geringe Frequenzen dem Wert von 0◦ und deutet so ebenfalls auf
ein rein Ohm’sches Widerstandsverhalten des Gesamtsystems hin. Werden
nun die Grenzwerte der einzelnen Proben verglichen, ist zuerst zu beob-
achten, dass die Impedanz des gesputterten CuO-Films (SP-var-0,0 ) bei
ca. 2 MΩ liegt. Dies deckt sich mit zuvor gemessenen Widerstandswerten
des Ausgangsmaterials (siehe Abschnitt 3.3.1). Interessanterweise sind fu¨r
die beiden folgenden Proben (SP-var -0,2 und SP-var -2,0) die Werte erho¨ht.
Das damit korrelierte Rauschen der Werte ist auf den großen Betrag der Im-
pedanz zuru¨ckzufu¨hren, weil diese Werte das Limit des Messbereichs fu¨r die
verwendete Messbru¨cke darstellen. Bei weiterer Erho¨hung des H2S-Flusses
sinkt der Betrag der Impedanz kontinuierlich. Parallel verschiebt sich die
Erho¨hung der Phasenverschiebung bei kleinen H2S-Flussraten zu kleineren
Frequenzen und bei großen Flussraten zu ho¨heren Frequenzen. Dies wird
durch die Widerstandsvera¨nderung der Schicht hervorgerufen. Des Weite-
ren ist bei fast allen Proben eine Stufe beim Wechsel der Phasenverschie-
bung (Abbildung 4.25 rechts) zu beobachten. Diese kann auf die Schottky-
Kontakte zwischen Elektroden und CuOxSy-Du¨nnschicht, wie sie schon in
Abschnitt 4.1.9 beobachtet wurden, zuru¨ckgefu¨hrt werden.
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Bei geringen H2S-Flussraten wird erst das CuO mit geringen Schwefel-
Mengen dotiert, was bewirkt, dass der Schwefel Sto¨rstellen darstellt, an de-
nen die Ladungstra¨ger streuen und somit deren Mobilita¨t verringert wird,
was die Leitfa¨higkeit reduziert.[56] Bei ho¨heren Anteilen an H2S scheint
sich der Schwefelgehalt die Leitfa¨higkeit zu erho¨hen. Wie bereits diskutiert,
weist reines CuS eine nahezu metallische Leitfa¨higkeit auf. Auch die an-
deren CuSx-Spezies tragen zur Leitfa¨higkeit bei, weil sie einen erho¨hten
Leitwert besitzen. Da sich der Anteil der CuSx-Spezies mit steigender H2S-
Flussrate erho¨ht, werden nicht nur Fehlstellen ausgeheilt, sondern es bilden
sich zusa¨tzlich neue CuSx-Phasen, welche einen erho¨hten Leitwert besitzen
und damit den Widerstand des Gesamtsystems verringern. Es ist aber auch
zu erkennen, dass der minimal gemessene Wert der Impedanz 1 kΩ nicht un-
terschreitet. Hier ist wieder der Schottky-Kontakt aufzufu¨hren, welcher sich
bei dem Kontakt von Goldelektroden mit CuOxSy-Proben ausbildet. Die
Gasmessungen (Abschnitt 4.1.8) zeigten, dass sich der Leitwert der Schich-
ten auf ca. 10−2 S verringert und somit einen Widerstand von 100 Ω dar-
stellt. Dies wurde allerdings erst nach Gas-Exposition beobachtet, was dafu¨r
spricht, dass die Exposition mit H2S zu einer Verminderung der Schottky-
Barriere fu¨hrt. Zudem wurde in Abschnitt 4.1.9 bereits die Vermutung an-
gestellt, dass die finale Leitfa¨higkeit erst erreicht werden kann, wenn die
Probe H2S ausgesetzt und auf Messtemperatur erhitzt wurde.
4.1.11 Zusammenfassung:
Sputter-deponierte Du¨nnfilme
In diesem Abschnitt wurde die Synthese von sputter-deponierten CuO und
CuOxSy-Du¨nnschichten und deren Verhalten in der H2S-Gassensorik un-
tersucht. Sputter-deponierte CuxO-Schichten weisen eine homogene, glatte
Oberfla¨che auf und zeigen den Perkolations-Effekt nach ca. 7 min H2S-
Exposition. Wird der Sputter-Atmospha¨re H2S beigemischt, ist es mo¨glich
CuOxSy-Verbindungen zu synthetisieren, deren S-Gehalt mit steigender
H2S-Flussrate zunimmt. Bei H2S-Flussraten von 3,0 bis 3,6 sccm treten
poro¨se Strukturen auf. Exponierte Du¨nnschichten (SP-exp) zeigen das An-
wachsen von Partikeln auf der Oberfla¨che mit steigender Expositionszeit.
In den ToF-SIMS-Messungen bilden sich SO−4 -Ionen bei der SP-var -
Probenreihe, treten aber nur in geringen Mengen auf. In der Probenreihe
SP-exp bewegt sich die SO−4 -Grenze mit zunehmender Exposition von der
Oberfla¨che diffusions-bedingt in die Tiefe des Films. Diese Grenze korreliert
mit der Phasengrenze zwischen CuO und CuSx. Die XPS-Messungen zei-
gen kein Anzeichen von SO−4 -Ionen und besta¨tigen damit, dass die Bildung
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von SO−4 -Ionen auf Sputter-Effekte der ToF-SIMS-Messung zuru¨ckzufu¨hren
sind. Zudem zeigen die XPS-Messungen, dass mit den gewa¨hlten Sputter-
Parametern ein maximaler Anteil von ca. 15% Schwefel in der CuOxSy-
Du¨nnschicht erreicht werden konnte. In den exponierten Schichten wurde
ein Anteil von ca. 30% gemessen. Der Widerstand der Schichten kann u¨ber
einen Bereich von 102Ω bis 108Ω durch die Wahl der H2S-Flussrate einge-
stellt werden.
In den Ro¨ntgenbeugungs-Messungen zeigen sich nur die Hauptreflexe fu¨r
CuO und Cu2O, welche dicht beieinander liegen. CuSx-spezifische Refle-
xe sind nicht zu beobachten. Die Raman-Spektroskopie zeigt ebenfalls
nur die beiden Hauptbanden von CuxO-Verbindungen sowie die fu¨r CuSx-
Verbindungen charakteristische V (S − S)-Schwingung, welche bei jeder S-
enthaltenden Probe beobachtet werden kann. Eine Quantifizierung ist je-
doch nicht mo¨glich, weil die Messung die Du¨nnschicht erwa¨rmt und dadurch
beeinflusst.
Es konnte mit AFM-Messungen gezeigt werden, dass die beobachtete Aus-
bildung von
”
wurmartigen“ Strukturen auf Verunreinigungen in der Synthe-
se zuru¨ckzufu¨hren ist und kein Abbild des Perkolations-Modells darstellt.
Zudem ist an den aus der Oberfla¨che gewachsenen Kristalliten ein Phasen-
kontrast zu beobachten, welcher auf einen Materialkontrast hindeutet.
Die Gas-Expositions-Messung der Reihe SP-var zeigt, dass durch Wahl der
H2S-Flussrate deren Perkolations-Zeit beeinflusst werden kann, welche ab
einer Flussrate von 3,6 sccm auf wenige Sekunden fa¨llt. Da diese Proben
trotzdem noch einen H2S-induzierten Sprung aufweisen, zeigt diese Mes-
sung, dass auch die Korngrenzen-Kontakte und der Kontakt zu den Elek-
troden durch die Gaszusammensetzung beeinflusst werden. Die kritischen
Exponenten bestimmt nach dem Perkolations-Modell ko¨nnen denen der Dif-
fusion (µ =0,5) und der 2D-Perkolation (µ =1,3) zugeordnet werden. Zu-
dem zeigen die Gasmessungen erste Anzeichen fu¨r n-typisches Halbleiterver-
halten. Abschließend zeigen die Impedanz-Spektroskopie-Messungen, dass
nachtra¨gliches Kontaktieren der Proben mit Gold-Kontaktstiften Schottky-
Barrieren ausbildet.
Diese Messungen zeigen, dass die Du¨nnschichten als Modellsysteme
durch Sputter-Deposition hergestellt werden ko¨nnen und in Zusammen-
setzung, Leitwert und Kontaktierungs-Verhalten vergleichbar sind. Die
Vera¨nderungen traten bei diesen Messungen in den oberen 40 bis 50 nm
der Schicht auf und daher mu¨ssten auch zuku¨nftige Modellsysteme mit ei-
nem zwei Schicht-Modell erstellt werden.
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4.2 Du¨nnfilme durch thermische Oxidation
Wie im vorangehenden Kapitel gezeigt wurde, bestehen bei Du¨nnfilmen,
welche durch RF-Magnetron-Sputtern hergestellt wurden, die
Mo¨glichkeiten, dass sich im Sputter-Prozess nicht nur gewu¨nschte Phasen
bilden. Daher wurden zum Vergleich auch Du¨nnfilme durch thermische
Oxidation einer 50 nm dicken Schicht elementaren Kupfer genutzt, weil
in diesem Fall davon ausgegangen werden kann, dass sich aufgrund des
thermodynamischen Gleichgewichts die reine Tenorit(CuO)-Phase als
Ausgangsphase bildet (siehe Abschnitt 2.1.1). In diesem Kapitel wird der
Fokus wieder auf fu¨nf Proben gelegt, welche fu¨r unterschiedliche Zeiten(0,
1, 5, 10 und 15 min) H2S bei 160
◦C ausgesetzt wurden. Zusa¨tzlich wird
mit einer identisch pra¨parierten Probe untersucht, wie sich eine Methan-
Atmospha¨re auf die Reaktion der Du¨nnschicht mit H2S auswirkt. Diese
reine Methan-Atmospha¨re entspricht eher der in Biogas-Anlagen, welche
eine mo¨gliche Anwendung der CuO-basierten H2S-Sensoren darstellt.
4.2.1 REM
Mit der Elektronenmikroskopie sollen erste Eindru¨cke der Filme gewonnen
werden, welche dann mit den folgenden Methoden korreliert werden sollen.
Abbildung 4.26: REM-U¨bersicht u¨ber PVD hergestellte CuO-Filme (Pro-
benreihe Ox-exp), welche fu¨r unterschiedliche Zeiten (0, 1, 5, 10 und 15 min)
einer 10 ppm H2S-Atmospha¨re ausgesetzt wurden.
In Abbildung 4.26 ist die zeitliche, morphologische A¨nderung der
Du¨nnschichten deutlicher zu erkennen als bei den gesputterten Proben. Die
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CuO-Schicht ist schon zu Beginn der Messung relativ rau, und einzelne
Partikel sind zu erkennen. Sobald eine geringe Menge H2S u¨ber die Probe
geleitet wird (Ox-exp-1 min), werden kleine, hell erscheinende Partikel auf
der Oberfla¨che sichtbar. Mit zunehmender Zeit wachsen auch diese Partikel
an, wie es schon auf den gesputterten Schichten in Abschnitt 4.1.1 beob-
achtet wurde. Diese Partikel wachsen sowohl in Gro¨ße als auch in Zahl an,
liegen aber auch nach 15 min noch vereinzelt vor. Mo¨glicherweise ist das
Wachsen der Kristallite eine Nebenerscheinung und auch die Oberfla¨che
wird zu einem gewissen Teil zu CuS umgesetzt.
4.2.2 Gasmessungen
In diesem Abschnitt sollen die Leitwertmessungen der Modellproben genau-
er betrachtet werden. In Abbildung 4.27 sind die Proben Ox-exp dargestellt,
welche einen direkten Vergleich der Probenreihe SP-exp mit einer alterna-
tiven Synthesemethode ermo¨glichen sollen.
Abbildung 4.27: Leitwertmessungen der Probenreihe Ox-exp (oben), H2S-
Konzentration (mitte) und Temperatur (unten).
Die Messung zeigt, dass die Leitwertkurven vor H2S-Exposition nahezu
identisch verlaufen. Die Kurve der Probe Ox-exp-0 min weicht geringfu¨gig
ab, was durch den leicht vera¨nderten Temperaturverlauf (Abbildung 4.27
unten) wa¨hrend des Aufheizprozesses zu erkla¨ren ist. Die Probe Ox-exp-
15min stellt die la¨ngste Messung dieser Reihe und damit die Referenz-
Messkurve dar. Es ist zu erkennen, dass die anderen Messungen dieser Kurve
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folgen, bis H2S-Konzentration und Temperatur reduziert werden, um den
Zustand
”
einzufrieren“. Dies spricht fu¨r die hohe Reproduzierbarkeit der
Proben.
Probe Ox-exp-0min wurde geheizt, um zu zeigen, dass selbst das Aufheizen
in der definierten Atmospha¨re die Probe geringfu¨gig vera¨ndert. Zu erkennen
ist dies an dem vera¨nderten Leitwert der Probe nach erneutem Abku¨hlen.
Vor der Messung wurden die Proben unter Raumluft bei 550◦C kalziniert
und dann an Luft gelagert. Durch Erhitzen auf 160 ◦C in Luft mit ei-
ner relativen Feuchte von 30% (bei RT) wurde der Sauerstoff-Partialdruck
gea¨ndert. Dadurch a¨ndert sich das Sauerstoff-Adsorbtions/Desorptions-
Gleichgewicht. Dies zeigt sich auch in der Leitwertmessung, die nicht nur die
fu¨r Halbleiter typische, temperaturbedingte Leitwerterho¨hung abbildet, son-
dern auch eine Leitwertabnahme nach Erreichen der Zieltemperatur zeigt.
Es ist anzumerken, dass die Auftragung den Leitwert logarithmisch dar-
stellt.
Die Probe Ox-exp-1 min zeigt, dass die Exposition der CuO-Schicht fu¨r ei-
ne Minute die Kurve bereits beeinflusst. Der Leitwertanstieg, welcher durch
das reduzierende H2S hervorgerufen wird, ist in der Messung zu beobach-
ten, und nach Abku¨hlen der Probe erreicht der Leitwert nicht den gleichen
Wert wie die Probe Ox-exp-0min. Dies ist auf die bereits erfolgte Bildung
der CuOxSy-Spezies zuru¨ckzufu¨hren, welche zwar noch keinen leitfa¨higen
Perkolations-Pfad bilden, aber durch die Bildung leitfa¨higer Abschnitte die
Gesamtleitfa¨higkeit erho¨ht. Diese Tendenz setzt sich in der Probe Ox-exp-5
min fort.
Probe Ox-exp-10 min zeigt ein Verhalten, welches genauer zu betrach-
ten ist. Der Leitwert folgt dem Perkolations-Verlauf, und kurz bevor
die Perkolations-Schwelle erreicht wird, werden Temperatur und H2S-
Konzentration reduziert. Es ist ein Absinken des Leitwerts zu beobachten,
allerdings nur fu¨r eine kurze Zeit, dann steigt der Leitwert weiter an und
erreicht Leitwerte, die der Probe Ox-exp-15min entsprechen. Dies erscheint
zuerst widerspru¨chlich, da kein oder zumindest deutlich weniger H2S vor-
handen ist, welches beim Abku¨hlen noch mit der Schicht reagieren ko¨nnte.
Daher ist der weitere Anstiegt von G nicht mit der fortlaufenden Reaktion
zu erkla¨ren. Es ist mo¨glich, dass sich die Umwandlung von CuO in eine elek-
trisch leitfa¨hige CuOxSy-Spezies u¨ber verschiedene Teilreaktionen vollzieht,
die bewirken, dass sich nach Beendigung der H2S-Exposition trotzdem wei-
tere leitfa¨hige Pfade ausbilden. Die einfachste Erkla¨rung wa¨re, dass verblie-
benes, physisorbiertes H2S auf der Oberfla¨che sukzessive mit der Oberfla¨che
reagiert, aber erst in einer Folgereaktion die elektrisch leitfa¨hige Phase bil-
det. Diese Folgereaktion ko¨nnte auch dann noch stattfinden, wenn die Kon-
94 KAPITEL 4. DU¨NNSCHICHTEN
zentration von H2S wieder verringert wurde.
Eine andere Mo¨glichkeit ist, dass die Reaktionszeit ausreicht, um elektrisch
leitfa¨hige Kristallite zu bilden. Das H2S beeinflusst die Bandverbiegung
zwischen den Kristalliten zuerst noch negativ und baut so eine Barriere
auf. Sobald das H2S desorbiert oder abreagiert ist, wird die Bandverbie-
gung geringer und das gesamte System na¨hert sich dem Volumenleitwert
der Ko¨rner an. Wie im Grundlagenteil zu Halbleitern gezeigt, sorgt Sau-
erstoff an der Oberfla¨che von p-typ-Halbleitern fu¨r eine Anreicherung von
Ladungstra¨gern, somit reduziert H2S die Ladungstra¨gerzahl, indem es den
Sauerstoff verdra¨ngt. Ist jedoch die Reaktion zu der CuSx-Spezies entspre-
chend weit vorangeschritten, stehen intrinsisch ausreichend Ladungstra¨ger
zur Verfu¨gung, auch wenn das H2S sie an der Oberfla¨che reduziert.
4.2.3 ToF-SIMS
Auch die Ox-exp-xx -Probenreihe soll mithilfe von ToF-SIMS charakterisiert
werden, um die Vergleichbarkeit zu den anderen Proben zu beurteilen.
Abbildung 4.28: ToF-SIMS-Tiefenprofile verschiedener Ionen der Proben
Ox-exp-0 min und Ox-exp-15 min.
In Abbildung 4.28 sind die Ionensignale zweier Proben aufgetragen, um
einen ersten Vergleich zu ermo¨glichen. Gewa¨hlt wurden eine nicht exponier-
te und eine 15 min unter 10 ppm H2S-exponierte Probe. Die linke Abbildung
zeigt, dass die Ionen-Signale der Cu-Spezies erst absinken, nachdem die Si-
Signale bereits deutlich angestiegen sind. In dem Si-Signal ist zudem eine
Stufe zu erkennen, nach der es langsamer aber kontinuierlich ansteigt. Bei
der rechten Abbildung ist ein a¨hnlicher Verlauf zu erkennen, die Zeiten des
Si-Anstiegs und des Cu-Abfalls liegen weiter auseinander. Der Abfall der
Cu-basierten Signale besitzt eine geringere Steigung und endet erst nach
la¨ngerer Zeit. Aufgrund der erho¨hten Temperatur bei der Synthese und
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auch der Exposition ist zu vermuten, dass es sich dabei um einen Diffusi-
onseffekt handelt. Die hohe Mobilita¨t von Cu in CuS wurde bereits erwa¨hnt.
Allerdings scheinen auch Cu- und S-Ionen relativ mobil in amorphen SiO2
zu sein. Diese Ionen scheinen in der Zwischenzeit weiter in das Substrat
gewandert zu sein. Allerdings scheint Si nicht in die CuO-Schicht gewan-
dert zu sein. Die Position des Anstiegs des SiO2-Signals ist in der Steigung
vergleichbar mit dem des nicht exponierten Films.
Die Probe Ox-exp-0 min weist, wie erwartet, in der Sensorschicht eine homo-
gene Verteilung von Cu und O auf und auch das Messsignal von CuS−-Ionen
ist gering. Probe Ox-exp-15 min zeigt entsprechend der la¨ngeren Exposition
ho¨here Werte fu¨r CuS− und SO−4 , welche in der Tiefe der Schicht abnehmen.
Im Kontrast zu der anderen exponierten Reihe (SP-exp-xx ) ist bei diesen
Proben jedoch kein abrupter Wechsel der CuS−-Konzentration zu beobach-
ten. Die Messwerte in der logarithmischen Darstellung nehmen kontinuier-
lich ab. Dieser exponentielle Abfall deutet auf einen Diffusionseffekt hin. Im
Folgenden sollen die Einzelsignale der Ionen betrachtet werden.
Der Vergleich des CuO−-Signals zeigt ein a¨hnliches Bild wie die andere
Reihe exponierter CuO-Filme (4.1.2). Es verla¨uft großteils horizontal in-
nerhalb eines Films und sinkt erst ab, wenn das Substrat erreicht ist. Die
Abnahme der CuO−-Konzentration an der Oberfla¨che mit steigender Ex-
position ist ebenfalls zu beobachten. Komplementa¨r dazu steigt das CuS−-
Signal mit steigender Exposition an, und CuS wandert weiter in die Tie-
fe. In diesem Fall verha¨lt sich das SO−4 -Signal a¨hnlich zu dem CuS-Signal,
was darauf hindeutet, dass im Falle der Ox-exp-xx -Reihe keine SO−4 -Schicht
als Grenzfla¨che zwischen CuO und CuS wandert. Ein weiterer Unterschied
zur SP-exp-xx -Reihe ist, dass zum einen die Sputter-Zeit, um den Film zu
durchdringen, sich um den Faktor 1,5 erho¨ht hat und zum anderen, dass die
Dicke der CuS-Schicht deutlich langsamer anwa¨chst. Bei dieser Betrachtung
ist zu bedenken, dass die Schichten immer eine a¨hnliche Schichtdicke von
100 nm aufwiesen. Allerdings ko¨nnen sich die Zusammensetzung oder Dichte
der CuO-Schicht auf die Wanderungsgeschwindigkeit der S−-Ionen auswir-
ken. U¨ber die Dichte wu¨rde z.B. Ellipsometrie Aufschluss geben, allerdings
gestaltet es sich bei einer wandernden Phasengrenze als schwierig, einen ge-
nauen Phasenkontrast an der Grenzfla¨che zu messen. Des Weiteren ist in
diesen Mischsystemen ein ada¨quates Modell schwierig zu erstellen.
4.2.4 XRD
Eine schnelle und zuverla¨ssige Methode zur Charakterisierung der kristal-
linen Bereiche der Du¨nnschicht ist die Ro¨ntgendiffraktion. Sie soll zeigen,
welche kristallinen Phasen auf dem Sensorfilm vorkommen.
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Abbildung 4.29: ToF-SIMS-Tiefenprofile charakteristischer Ionen (CuO−,
CuS−, Si− und SO−4 ) von CuO-Proben (Probenreihe Ox-exp), welche aus
thermischer Oxidation von Kupfer erhalten und fu¨r unterschiedliche Zeiten
(0, 1, 5, 10 und 15 min) einer 10 ppm H2S-Atmospha¨re ausgesetzt wurden.
Fu¨r diese Messreihe wurde ein Si-Wafer(100) gewa¨hlt, weil die Saphir-
substrate viele Reflexe im Bereich der relevanten CuOxSy-Phasen aufwiesen.
Allerdings ist auch bei dem Si-Substrat zu beobachten, dass viele Reflexe
mit geringer Halbwertsbreite auftreten. Diese liegen jedoch nicht alle bei
den Hauptreflexen der CuOxSy-Phasen. Die oxidierte und die in der Kam-
mer geheizte Probe weisen hauptsa¨chlich Reflexe der Tenorit-Phase (CuO)
auf. Da diese Phase unter Luft thermodynamisch begu¨nstigt ist, bildet sie
sich auch bei der Oxidation von Cu aus. Im Vergleich zu dem Substrat
fallen keine weiteren Phasen auf. Wird nun die 15 min exponierte Probe
betrachtet, sind weitere Reflexe zu erkennen. Bei ca. 2θ = 29◦ wird ein
Reflex beobachtet, welcher sich sowohl Cu2O als auch CuS oder Cu2S zu-
ordnen la¨sst. Bei ca. 2θ = 51◦ ist ebenfalls ein breiter Reflex zu beobachten,
welcher entweder elementarem Kupfer oder CuSO4 zuzuordnen ist. Dieser
wurde auch bei der anderen Probenreihe (SP-exp) beobachtet. Aufgrund der
ToF-SIMS-Daten ist davon auszugehen, dass es sich um CuSO4 handelt. Al-
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Abbildung 4.30: Untergrund-korrigierte Ro¨ntgendiffraktogramme der Pro-
benreihe Ox-exp, nach dem Aufheizen (0 min) in der Messkammer, nach 15
min Exposition unter Luft und Methan (15 min in CH4), sowie das genutzte,
oxidierte Si-Substrat.
lerdings kann auch bei ca. 2θ =44◦ ein Reflex beobachtet werden, welcher
auch durch Cu oder verspanntes CuS zu erkla¨ren wa¨re. Hier zeigt sich wieder
die Problematik der CuOxSy-Phasen, deren Reflexe sich oft u¨berschneiden.
Hervorzuheben ist ebenfalls die Messung einer H2S-Exposition in reinem
Methan (CH4), bei der nach der gleichen Expositionszeit zwar auch der Re-
flex bei ca. 2θ =29◦ auftritt, allerdings deutlich geringer als in der Probe
Ox-exp-15 min. Eine genauere Unterscheidung der Sto¨chiometrien wurde
durch XPS-Messungen ermo¨glicht.
4.2.5 XPS
Wie in den XPS-Kapiteln gezeigt, erlauben XPS-Tiefenprofile einen detail-
lierteren Aufschluss u¨ber die Zusammensetzung der Du¨nnschicht. Zudem
ist es bedingt mo¨glich, A¨nderungen im Oxidationszustand der Elemente zu
verfolgen. Dies ist im Folgenden fu¨r das Cu2p-Signal der Ox-exp-Proben
gezeigt.
In Abbildung 4.31 sind relativen Peakfla¨che der S-, Cu- und O-Ionen,
sowie die absolute Intensita¨t des Cu2p3/2-Satellitenpeaks gegen die Sputter-
Zeit (Argon-Sputterstrahl, Beschleunigungsspannung = 1 kV, 9,5 µA und
2 × 2mm2) aufgetragen. Der erste Messpunkt jeder Probe zeigt die Ober-
fla¨che vor dem Sputtern inklusive aller Verunreinigungen, welche erst durch
das Sputtern entfernt werden. Daher werden diese Punkte außer Acht ge-
lassen. Es ist zu erkennen, dass der S-Gehalt mit zunehmender Expositi-
onszeit an der Oberfla¨che der Schicht (tsputter = 60 s) ansteigt, wobei die
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Abbildung 4.31: XPS-Tiefenanalyse der Probenreihe Ox-exp dargestellt sind
die relativen Anteile der Peak-Fla¨chen von S(a), O(b) und Cu(c), sowie der
Verlauf der absoluten Intensita¨t des Cu2p3/2-Satellitenpeaks(d).
gro¨ßte A¨nderung in den ersten 5 min Exposition stattfindet, danach ist die
Zunahme minimal. Das deutet darauf hin, dass in dieser Zeit die Umset-
zung der Oberfla¨che stattfindet und nach 5 min die S-Ionen in die Tiefe der
Schicht wandern. Das ist auch in den Daten (Abbildung 4.31 a) zu erken-
nen, in denen sich die S-Kurve nach 5 min Exposition nur noch zu gro¨ßeren
Sputter-Zeiten verschiebt. Das O-Signal weist genau den entgegengesetzten
Trend auf, was darauf hindeutet, dass der Sauerstoff an der Oberfla¨che ge-
gen Schwefel ausgetauscht wird.
Bei dem Cu-Signal zeigt sich eindeutig, dass sich nach der Synthese dieser
Schicht (vor der Exposition, Ox-exp-0 min) sto¨chiometrisches CuO gebildet
hat, weil der Anteil des Cu in der Schicht konstant 50% betra¨gt. Auch die ex-
ponierten Proben na¨hern sich fu¨r große Sputter-Zeiten diesem Grenzwert an.
Fu¨r geringe Sputter-Zeiten ist jedoch zu erkennen, dass sich der Cu-Anteil
mit der Expositionszeit erho¨ht. Gleichzeitig ist in dem Cu-Satellitensignal
zu erkennen, dass der Anteil der Cu2+-Ionen an der Oberfla¨che erheblich
abnimmt. Die Dicke dieser
”
Verarmungszone“ korreliert mit der Dicke der
S-reichen Du¨nnschicht. Es ist also anzunehmen, dass sich an der Oberfla¨che
Cu2S bildet, weil dieses Cu in der Oxidationsstufe +1 entha¨lt. Es zeigt
sich, dass die Umwandlung vollsta¨ndig abla¨uft, weil das Cu2+-Signal kom-
plett auf 0% abfa¨llt. Der Sauerstoffanteil fa¨llt nicht ganz auf 0% ab, was
bedeutet, dass die Cu2S-Schicht immer noch mit O dotiert ist. Wie aber
in Abschnitt 4.1.10 gezeigt wurde, ergibt sich bei diesen Konzentrationen
schon ein erheblich ho¨herer Leitwert als im CuO.
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Abbildung 4.32: Wagner Plots der Proben Ox-exp-0min und Ox-exp-15min
im Vergleich zu den Literatur-Referenzen.[101]
Um den Oxidationszustand des Cu eindeutig zu kla¨ren wurden erneut
Wagner-Plots der Proben Ox-exp-0 min und Ox-exp-15 min erstellt. In Ab-
bildung 4.32 links ist zu sehen, dass die bestimmten Messpunkte dicht bei-
einander liegen und nur einer davon abweicht. Dieser stellt die Messung auf
der Oberfla¨che dar, was auch erkla¨rt, warum die anderen Punkte eher bei
der Referenz von Cu2O und nicht in der Na¨he von CuO liegen. Durch das
Sputtern der Probe wird auch der Oxidationszustand des Cu beeinflusst.
Daher verschiebt sich der Cu2p3/2-Peak bereits geringfu¨gig, obwohl noch
Cu2+ in großer Menge vorhanden ist, wie die Cu-Satelliten-Signale eindeu-
tig belegen. Dass die Punkte alle dicht beieinander liegen, zeigt eine große
Homogenita¨t der Probe u¨ber die Tiefe hinweg, wie es bei der synthetisier-
ten Probe zu erwarten war. In dem rechten Teil von Abbildung 4.32 ist die
Ox-exp-15 min Probe aufgetragen, welche eine breitere Streuung der Mes-
spunkte aufweist. Die Oberfla¨chenmessung befindet sich hier sogar links
von der CuO-Referenz, was darauf hindeutet, dass sich an der Oberfla¨che
CuSO4 gebildet hat. Im na¨chsten Messpunkt hat sich der Auger-Parameter
dem Referenzwert von CuS angena¨hert, was fu¨r eine Oberfla¨chenreaktion
spricht, wie sie von Hennemann et al. [1] vermutet wurde. Im weiteren Ver-
lauf na¨heren sich die Werte wieder dem Referenzwert von Cu2O an, was
wieder zu der unbehandelten Probe passt.
Auch bei dieser Probenreihe soll noch einmal auf den Anteil von CuSO4
eingegangen werden. In Abbildung 4.33 sind die Beitra¨ge von S2−und S in
SO2−4 -Umgebung dargestellt. Wie zuvor gesehen, steigt dasS
2−-Signal mit
der Expositionszeit an. Das mit SO2−4 -Ionen korrelierte Signal nimmt zwar
auch zu, ist jedoch unter 10% des S2−-Signals. Daher kann der Einfluss des
CuSO4 auf die Leitfa¨higkeit vernachla¨ssigt werden.
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Abbildung 4.33: Beitra¨ge zum S-Signal der XPS-Messung der Probenrei-
he Ox-exp, welche dem S2− (links) und dem SO2−4 -Ion (rechts) zugeordnet
werden.
4.2.6 Impedanz-Spektroskopie
Die Expositions-Reihe von thermisch oxidiertem Kupfer (Ox-exp) wurde
ebenfalls mit Impedanz-Spektroskopie analysiert, um die gemessenen Im-
pedanzen mit denen der Reihe SP-var aus Abschnitt 4.1.10 zu vergleichen.
Abbildung 4.34: Impedanz-Spektroskopie-Messungen der Probenreihe Ox-
exp: Frequenzabha¨ngigkeit des Impedanz-Betrags (links) und Phasenver-
schiebung (rechts).
In Abbildung 4.34 links zeigen die Impedanzen der exponierten
Du¨nnschichten eine a¨hnliche Abha¨ngigkeit vom Schwefelanteil, wie es schon
bei den SP-var -Proben beobachtet wurde. Bei geringer Exposition mit
Schwefel ist der Widerstand (Impedanz, |Z|f→0) bei ca. 108 Ω und fa¨llt
mit zunehmender Exposition ab. Im Gegensatz zu SP-var nimmt der Wi-
derstand nicht kontinuierlich ab, nur eine Probe (Ox-exp-5 min) weist einen
Widerstandswert im mittleren Bereich auf. Das korreliert mit dem durch
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Perkolations-Effekt beschriebenen Verhalten, in dem moderate Widersta¨nde
nur fu¨r kurze Zeit zu messen sind. Die beiden Proben, die in den Gasmes-
sungen den perkolations-basierten Leitwertsprung aufwiesen, zeigen beide
eine Impedanz von wenigen 100 Ω.
Die Phasenverschiebung (Abbildung 4.34 rechts) stimmt mit diesen Mes-
sungen u¨berein und springt bei kleinen Frequenzen auf 0, was anzeigt, dass
in diesem Bereich ein Ohm’scher Widerstand gemessen wird. Der Sprung
der Phasenverschiebung a¨ndert sich entsprechend mit steigender Exposition
zu ho¨heren Frequenzen. Es fa¨llt auf, dass fu¨r geringe Expositionen (Ox-exp-
0 min und Ox-exp-1 min) keine Zwischenstufe in der Phasenverschiebung
beobachtet werden kann. Diese Zwischenstufe stellt ein Indiz fu¨r eine gebil-
dete Schottky-Barriere zwischen Kontaktelektrode und Probe dar und bil-
det sich erst mit steigendem S-Gehalt. Da Gold mit p-typischem CuO keine
Schottky-Barriere ausbildet, untermauert diese Messung die in Abschnitt
4.1.9 getroffene Annahme, dass der Schwefel entweder die Austrittsarbeit
der Proben extrem erho¨ht oder eine Umwandlung zu einem n-typischen
Halbleiter bewirkt. Diese Messungen untermauern die These, dass die SP-
var -Du¨nnschichten die Zwischenstufen der Perkolation abbilden ko¨nnen. Da
allerdings der Sprung so abrupt geschieht, ist davon auszugehen, dass eine
Modellbildung von mehr als zwei Schichten keinen Mehrwert an Information
bietet.
4.2.7 Hall-Effekt-Messungen
An den Proben Ox-exp wurden Hall-Messungen durchgefu¨hrt, um die La-
dungstra¨gerkonzentration Art der Majorita¨tsladungstra¨ger zu bestimmen.
Leider stellten sich diese Messungen aufgrund der Kontaktierung als feh-
leranfa¨llig dar, weil es sich um ein Mehrlagensystem unterschiedlicher Pha-
sen handelte.
In Abbildung 4.35 zeigen die Ergebnisse der Hall-Messungen an den
Du¨nnschichten der Reihe Ox-exp, dass die Bestimmung der Kenndaten
einen großen relativen Fehler aufweist. Der Hauptgrund fu¨r die Feh-
leranfa¨lligkeit kann in dem Wechsel des Vorzeichens des Hall-Widerstandes
(sign(RHall/Ω)) gesehen werden. Dieses ermo¨glicht die Einteilung der Halb-
leiter in p-(positives Vorzeichen) oder n-(negatives Vorzeichen)typisches
Verhalten. Es sei angemerkt, dass von einer Vielzahl von Messungen nur
diese ausgewa¨hlt wurden, bei denen beide Teilmessungen das gleiche Vor-
zeichen im Hall-Widerstand aufwiesen. Bei geringer H2S-Exposition liegt
scheinbar ein n-typisches Verhalten vor, welches nicht zu den Literatur-
werten von CuxO passt. Anscheinend sind hier kleine Verunreinigungen
eingebaut worden, welche durch Dotierung das p-leitende CuO n-typisch
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Abbildung 4.35: Werte der Hall-Messungen von Proben der Reihe Ox-
exp: Spezifischer Widerstand(%), Ladungstra¨germobilita¨t(µHall), Ladungs-
tra¨gerdichte(nHall) und Vorzeichen der Hall-Widersta¨nde (sign(RHall,1/Ω)).
erscheinen lassen.
Die Ladungstra¨germobilita¨t nimmt entgegen der Erwartung mit steigender
Exposition kontinuierlich ab. Dass die Ladungstra¨gerdichte bei geringe H2S-
Exposition abnimmt und erst spa¨ter ansteigt, korreliert mit der Annahme,
dass geringe S-Konzentrationen durch Dotierung Fehlstellen ausheilt und
damit die Leitfa¨higkeit erniedrigt. Der geringe Widerstand der CuO-Probe,
welche keinem H2S ausgesetzt wurde, stimmt jedoch nicht mit den ande-
ren Messungen u¨berein. Wieder ist hier die Fehleranfa¨lligkeit der Messung
zu nennen. Zudem wurden bei allen anderen elektrischen Messungen Gold-
Elektroden zur Kontaktierung verwendet. Da aber bei den Hall-Messungen
der Fehler deutlich gro¨ßer war, wurden fu¨r diese Messungen die Proben mit
Silber-Paste kontaktiert. Dies ermo¨glicht zwar gute Kontakte fu¨r n-Typ-
Halbleiter, sollte jedoch bei p-typischen Halbleitern einen Schottky-Kontakt
ausbilden.[56, 57] Dies ist ein weiterer Grund, warum die Messung der Probe
Ox-exp-15 min kritisch betrachtet werden sollten. Zudem sind diese Messun-
gen bei Raumtemperatur und ohne H2S-Exposition durchgefu¨hrt worden,
was eine deutliche Abweichung von den Messbedingungen darstellt. Eine
weitere Fehlerquelle ist die Inhomogenita¨t der Proben, welche selbst auf der
geringen Fla¨che von 4× 4 mm2 unterschiedliche Umsetzung aufweisen.
In weiteren Untersuchungen mu¨ssten fu¨r diese Probenreihen Hall-
Messungen mit definierten Elektrodenstrukturen durchgefu¨hrt werden, wo-
bei jede Probe mit vier Silber- und vier Gold-Kontakten versehen werden
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mu¨sste, um sicherzustellen, dass sowohl p-typisches als auch n-typisches Ver-
halten korrekt gemessen werden kann. In-situ-Hall-Messungen wa¨ren zudem
durchzufu¨hren, da damit sichergestellt wu¨rde, dass A¨nderungen der Tem-
peratur oder der Gaszusammensetzung korrekt zugeordnet werden ko¨nnen.
Dies wu¨rde jedoch einen neu konzipierten Aufbau erfordern.
4.2.8 Raman-Spektroskopie
Mithilfe von Raman-Spektren sollen die Du¨nnfilme auf ihre Zusammenset-
zung untersucht werden. Wie Hennemann et al. [12] bereits zeigten, ko¨nnen
die einzelnen Spezies unterscheiden werden. Im Kapitel 4.1.5 zeigte sich je-
doch, dass die Messung die Probe erheblich beeinflussen kann. Daher soll
hier noch einmal hervorgehoben werden, dass die Ergebnisse kritisch zu
interpretieren sind und keine zu detaillierten Zusammensetzung abgeleitet
werden sollten.
Abbildung 4.36: Raman-Spektren ausgewa¨hlter Proben der Reihe Ox-exp
nach unterschiedlicher H2S-Exposition, gemessen mit 5 mW Laserleistung.
In Abbildung 4.36 sind Raman-Spektren von Proben vor und nach der
Exposition mit H2S gezeigt. Die Probe vor der Exposition Ox-exp-0 min
weist, wie zu erwarten war, nur die Banden der CuxO-Spezies bei ca.
280 cm−1 und 320 cm−1 in schwacher Form auf. Nach Meyer et al. [10] treten
diese beiden Banden fu¨r alle Kupferoxide auf und erlauben daher keine ge-
nauere Zuordnung des Oxides zu einer konkreten Sto¨chiometrie. Des Weite-
ren tritt bei 520 cm−1 eine fu¨r Si [107, 108, 109] charakteristische Bande auf,
welche von dem Substrat herru¨hrt. Die Bande bei ca. 620 cm−1 ist ebenfalls
dem CuO zuzuordnen. Nach der Exposition mit H2S ist im Fall der unter
Luft behandelten Probe eine intensive Bande bei ca. 470 cm−1 entstanden,
diese impliziert eine V (S − S)-Schwingung und deutet auf das Entstehen
104 KAPITEL 4. DU¨NNSCHICHTEN
einer CuSx-Spezies hin. Unglu¨cklicherweise kommen auf in diesem Fall meh-
rere Sto¨chiometrien in Frage und erlauben keine genauere Zuordnung. Im
Vergleich zeigt jedoch die Probe Ox-exp-15 min+CH4keine V (S−S)-Bande,
obwohl die Exposition ebenfalls 15 min betrug und nur unter Methan statt
normaler Luft durchgefu¨hrt wurde. Es besteht die Mo¨glichkeit, dass die
Probe aufgrund des CH4 langsamer umgesetzt wurde und daher zu wenig
CuSx-Spezies vorhanden ist oder die Messungen an Punkten durchgefu¨hrt
wurden, welche eine geringe Umsetzung erfahren haben. Auf diesen Aspekt
wird in Kapitel 3.3.1 na¨her eingegangen.
Die zeitliche A¨nderung des Raman-Spektrums wird in Abbildung 4.36 dar-
gestellt. Es ist zu sehen, dass mit fortschreitender Exposition die V (S−S)-
Bande zunimmt, aber fu¨r alle Proben CuxO-Banden beobachtet werden.
Dies deckt sich mit den XPS-Messungen, welche zeigen, dass sich zwar die
Oberfla¨che umsetzt, der Großteil der Schicht auch nach 15 min noch aus
CuO besteht.
Abbildung 4.37: Raman-Spektren der Probe Ox-exp-15 min nach unter-
schiedlichen Lasereinwirkungen.
Im Kapitel 4.1.5 wurde gezeigt, dass im Fall der gesputterten
Du¨nnschichten die Banden der CuSx-Spezies an Intensita¨t zunahmen, wenn
die Laser-Leistung erho¨ht wurde. Abbildung 4.37 zeigt, dass dieser Effekt
bei den thermisch oxidierten Proben nicht auftritt. Es ist sogar der ent-
gegengesetzte Effekt zu beobachten, die Bande wird mit zunehmender La-
serintensita¨t verringert. Wieder scheint der Energieeintrag durch die Laser-
Strahlung eine Erwa¨rmung der Probe zu verursachen, welche auszureichen
scheint, um das Gleichgewicht in Richtung der Ru¨ckreaktion zu verschieben.
So wird durch die Messung selbst der Sensor an diesem speziellen Punkt
zuru¨ckgesetzt. Es ist jedoch festzuhalten, dass es im Falle der Probenreihe
Ox-exp mo¨glich ist, die Bildung von Cu2S mithilfe der Raman-Spektroskopie
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zu verfolgen, absolute Verha¨ltnisse aber aufgrund der geringen Intensita¨t der
CuxO-Banden und dem Energieeintrag in die Schicht nicht mo¨glich sind.
4.2.9 EDX-Messungen
Die EDX-Messungen besitzen zwar im Vergleich zur XPS eine geringere
Genauigkeit betreffend der chemischen Zusammensetzung, bieten allerdings
eine gute, lokale Auflo¨sung in der x-y-Richtung. Daher sollen u¨berpru¨ft wer-
den, ob die zuvor beobachteten Kristallite auf der Oberfla¨che (siehe Ab-
schnitt 4.2.1)sich in chemischer Hinsicht von der Du¨nnschicht selbst unter-
scheiden.
In Abbildung 4.38 ist auf den REM-Aufnahmen vor und nach der Expo-
sition zu erkennen, dass sich helle Punkte in Form von Kristalliten auf der
Oberfla¨che gebildet haben. Diese hatten im Abschnitt 4.2.1 den Anschein
erweckt, dass die es sich um kristalline Partikel handelt. Im Vergleich der
Cu-Aufnahmen ist zu erkennen, dass sich an den Positionen, an denen sich
in den REM-Aufnahmen die Partikel befinden, ebenfalls helle Abschnitte
befinden. In diesen Regionen befindet sich eine Anha¨ufung von Cu. Deut-
licher macht sich der Unterschied in dem S-Signal bemerkbar, dort ist bei
der nicht exponierten Du¨nnschicht kaum Schwefel festzustellen. Die expo-
nierte Schicht weist sowohl allgemein als auch speziell an den Stellen, wo
auch das Cu-Signal erho¨ht ist, eine Schwefel-Zunahme auf. Anhand des O-
Signals kann keine eindeutige A¨nderung beobachtet werden. Dies deckt sich
mit dem angenommenen Modell. Wa¨hrend sich CuSx nur an der Oberfla¨che
bildet, bleiben die unteren Lagen CuO und SiO2 unvera¨ndert. Bei den ver-
wendeten Beschleunigungsspannungen von 10 keV betra¨gt die Messtiefe der
EDX-Messung ca. 1 µm, daher ist der Anteil der umgesetzten Schicht bei
diesen Expositionszeiten gering. Da Schwefel hauptsa¨chlich an den Positio-
nen der Partikel gefunden wird, ist davon auszugehen, dass sich CuSx an
diesen Stellen gebildet hat.
Betrachtet man die Verha¨ltnisse der Kationen untereinander (Ab-
bildung 4.39), korrelieren diese mit einer sukzessiven Umsetzung der
CuxO-Spezies zu einer CuSx-Spezies. Es ist zu erkennen, dass das S:Cu-
Verha¨ltnis(I(S)/I(Cu)) mit der Exposition ansteigt. Messbedingt sind je-
doch gro¨ßere Schwankungen zu erkennen. Das Cu:Si-Verha¨ltnis bleibt logi-
scherweise konstant, weil sich mit der Expositionsdauer die Menge Cu auf
der Oberfla¨che nicht a¨ndert. Besonders ist das O:Cu-Verha¨ltnis hervorzuhe-
ben, in dem ein sehr geringer Abfall mit der Expositionszeit zu beobachten
ist. Dies unterstreicht nochmal der Oberfla¨chen-Charakter der Reaktion,
weil es zeigt, dass die absolute Menge des CuO, welches zu CuxO umgesetzt
wird, sehr gering ist.
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Abbildung 4.38: EDX-Messungen zweier Du¨nnfilme der Probenreihe Ox-exp
vor (linke Spalte, 0 min) und nach (rechte Spalte, 15 min) der Exposition
mit H2S.
Diese Beobachtungen decken sich mit dem vorgeschlagenen Modell von Hen-
nemann et al. [1] nur teilweise, auch hier wird eine Umwandlung von CuO
zu Cu2S beschrieben, doch scheint in diesen Schichten die Reaktion nicht
nur homogen an der Oberfla¨che abzulaufen, sondern auch das Wachstum
von Kristalliten an der Oberfla¨che zu fo¨rdern. Diese Kristallite werfen eine
Reihe von Fragen auf. In der REM-Abbildung 4.38 ist zu erkennen, dass die
Kristallite nur vereinzelt auf der Oberfla¨che vorliegen. Aus diesem Grund
ko¨nnen sie nicht selbst die leitfa¨higen
”
Inseln“ des Perkolations-Modells dar-
stellen. In Abbildung 4.26 war zu sehen, dass sich anscheinend erst kleinere
Partikel bilden, die sich deutlich homogener u¨ber die Oberfla¨che verteilen.
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Abbildung 4.39: Intensita¨tsverha¨ltnisse der Ionen nach den
Quantifizierungs-Ergebnissen des EDX fu¨r CuO Du¨nnfilme, welche
fu¨r unterschiedliche Zeiten 10 ppm H2S ausgesetzt wurden.
Es ist also mo¨glich, dass sich eine homogene Schicht an der Oberfla¨che ge-
bildet hat, und die Bildung der gro¨ßeren Kristallite nur ein Nebeneffekt
dieser Schicht ist. Dafu¨r wu¨rde auch sprechen, dass laut [20] die Cu-Ionen
innerhalb der CuSx-Schichten erheblich mobiler sind, als das im CuO der
Fall ist. Dies wu¨rde das Wachstum der Kristallite beschleunigen.
Wie schon angedeutet, scheinen die großen Kristallite nicht direkt zur
Leitfa¨higkeit beizutragen, weil auf den Aufnahmen keine direkte Verbin-
dung zwischen ihnen zu beobachten ist. Dadurch ergibt sich eine Reihe von
Mo¨glichkeiten, wie sich die Leitfa¨higkeit der Probe erkla¨rt. Die einfachste
wa¨re, dass die verbleibende Du¨nnschicht aus CuSx ausreicht, um die La-
dungstra¨ger zu transportieren. Es wa¨re aber auch mo¨glich, dass die gewach-
senen Kristallite nicht nur eine Nebenerscheinung sind, sondern aktiv zum
Leitwert beitragen, obwohl sie nicht verbunden sind. Wie in [20, 110, 111]
dargelegt, besitzen die CuSx-Phasen eine hohe Ladungstra¨gerdichte, wel-
che durch den Kontakt zu der CuO-Schicht auf diese u¨bertragen wer-
den ko¨nnten. Entsprechend der Austrittsarbeiten der beteiligten Phasen
ist es auch denkbar, dass hier eine extrinsische Dotierung und Ladungs-
tra¨gerinjektion in den Halbleiter stattfindet.
4.2.10 AFM-Messungen
Die CuSx-Kristallite wurden weiterhin mit AFM-Messungen analysiert.
Erga¨nzend zu den REM-Messungen kann mit der AFM-Messungen die Kri-
stallitho¨he und ein mo¨glicher Phasenkontrast zwischen unterschiedlichen
Materialien beobachtet werden.
Wie bereits in der optischen Mikroskopie zu sehen war, zeigen die AFM-
108 KAPITEL 4. DU¨NNSCHICHTEN
Abbildung 4.40: AFM-Messungen der Proben Ox-exp-0 min (linke Spalte)
und Ox-exp-15 min (mittlere und rechte Spalte). In der oberen Reihe ist die
Ho¨heninformation zu sehen, wa¨hrend in der unteren die Phasenverschiebung
dargestellt ist.
Messung (Abbildung 4.40) der nicht exponierten Probe(Ox-exp-0 min, linke
Spalte), dass sich in diesem Falle wieder Strukturen mit einer Breite von 5
bis 10µm gebildet haben. Da diese Probe jedoch nicht H2S ausgesetzt war,
kann darauf geschlossen werden, dass sich diese Strukturen bei der Synthe-
se des CuO bilden. Verunreinigungen, z.B. kleine Staubpartikel, haben sich
scheinbar vor oder wa¨hrend des Vakuumverdampfens auf die Oberfla¨che ge-
setzt und fu¨r eine inhomogene Wachstumsrate bzw. Oxidation gesorgt. Auf
der anderen Probe (Ox-exp-15 min, mittlere und rechte Spalte) sind diese
Strukturen nicht zu erkennen. Dafu¨r fallen ein paar andere Unterschiede
auf. Auf der exponierten Probe sind die gebildeten Kristallite zu erken-
nen, welche durch die hellen Punkte der Ho¨heninformation dargestellt sind.
Die entsprechende Phaseninformation fluktuiert in der mittleren Abbildung
(4.40) sehr stark. In der Vergro¨ßerung rechts ist zu erkennen, dass sich an
den Stellen der Kristallite ein Phasenu¨bergang abzeichnet. Der Material-
kontrast zwischen CuS und CuO kann also mit der Phasenverschiebung im
AFM detektiert werden. Dies unterstreicht jedoch wiederum die Tatsache,
dass die gebildeten Strukturen, welche unter dem Mikroskop zu beobachten
waren, kein Resultat der Umwandlung von CuO zu CuS sind, sondern viel
mehr ein Produkt inhomogener Oxidation oder Beschichtung wa¨hrend der
Synthese des CuO sind.
Des Weiteren zeigt diese Messung der Ho¨henunterschiede erneut, dass nach
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15 min Exposition mit 10 ppm H2S einzelne CuS-Partikel vorliegen. Diese
scheinen keinen durchga¨ngigen Pfad zu bilden, obwohl der Perkolations-
Sprung bereits nach 7 min erreicht wird. Dies deutet auf einen weiteren
Beitrag zur Leitfa¨higkeit des Films hin, was im Abschnitt 4.3 genauer be-
sprochen wird.
4.2.11 U-I -Kennlinien
Wie in den vorangegangenen Kapiteln gezeigt wurde, kann durch die Ana-
lyse der U-I -Kennlinien der Kontakt von Probe und Kontaktelektroden
charakterisiert werden. Die in-situ-Messung des Leitwerts ermo¨glicht es zu
untersuchen, ob und wie sich der Kontakt zwischen Probe und Elektrode
unter realen Messbedingungen vera¨ndert. Hierfu¨r wurde eine Probe der Rei-
he Ox-exp unter konstanter Variation der angelegten Spannung umgesetzt.
In Abbildung 4.41 a) wurde der Leitwert aus angelegter Spannung und ge-
Abbildung 4.41: Berechneter Widerstand aus U-I -Charakteristik (a) und
U-I -Kennlinien (b) nach gewissen Zeitintervallen einer Probe der Reihe Ox-
exp- in einem typischen Messzyklus.
messenem Strom errechnet. Wie bei den vorherigen Widerstandsmessungen
(Abschnitt 4.1.8 und 4.2.2), sind die charakteristischen Phasen zu erkennen.
Das Aufheizen der Probe bewirkt einen Leitwertanstieg mit anschließendem,
geringen Abfall aufgrund der Ausbildung eines Gleichgewichts mit der At-
mospha¨re. Sobald das H2S dem Tra¨gergas beigemischt wird, ist ein kleiner
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Anstieg des Leitwerts zu beobachten, welcher der Beeinflussung der Zwi-
schenkorngrenzen (siehe Abschnitt 2.3) zuzuordnen ist. Da allerdings der
Leitwert zunimmt, kann dies auch als Indiz fu¨r einen n-typischen Halbleiter
gesehen werden. Nach 9 min ist die Perkolations-Schwelle erreicht und der
Leitwert steigt steil an.
Im Verlauf der Messung sind Ausreißer zu erkennen, die auf ein nicht linea-
res Verhalten des Schicht-Elektroden-Kontaktes hindeuten. Zur genaueren
Betrachtung sollen ausgewa¨hlte U-I -Kennlinien betrachtet werden. In Ab-
bildung 4.41 b) sind die U-I -Kennlinien fu¨r verschiedene Zeitpunkte der
Messung aufgetragen. Die U-I -Kennlinien verhalten sich zumeist linear, die
einzige Ausnahme bildet die Messung nach 7 min. Diese Messung liegt im
Bereich der Perkolations-Zeit, und da die Aufnahme einer U-I -Kennlinie
ca. 40 s dauert, ist davon auszugehen, dass sich in dieser Zeit der Leit-
wert perkolations-bedingt gea¨ndert hat, und somit die Abweichung von der
Linearita¨t durch die A¨nderung des Materialwiderstands und nicht durch
einen Schottky-Kontakt der Elektroden hervorgerufen wird. Dies steht im
Widerspruch zu den Messungen der Probenreihe SP-var, bei der die meisten
Proben ein Dioden-Verhalten aufwiesen.
Es ist jedoch zu beru¨cksichtigen, dass in diesem Versuch die Position
der Kontaktelektroden u¨ber die komplette Dauer nicht vera¨ndert wurde.
Mo¨glicherweise haben diese die Reaktion mit H2S in der unmittelbaren Um-
gebung unterbunden, da die Oberfla¨che hier bedeckt war. In diesem Fall
wu¨rden die Elektroden u¨ber die ganze Zeit mit nicht reagiertem CuO in
Kontakt sein, welche mit Gold keinen Schottky-Kontakt ausbildet. Es ist
anzunehmen, dass sich der U¨bergang von CuO zu Cu2S graduell ausgebil-
det hat, wodurch sich keine scharfe Phasengrenze und damit keine Dioden-
schicht ausbilden ko¨nnen. Des Weiteren sind die Bandverbiegungen der ein-
zelnen Ko¨rner in der Schicht fo¨rderlich fu¨r eine Ohm’sche Verbindung zwi-
schen CuO- und CuSx-Phase. Diese Methode zur Aufrechterhaltung eines
Ohm’schen Kontaktes sollte in zuku¨nftigen Arbeiten fu¨r in-situ-Messungen
beru¨cksichtigt werden.
4.2.12 Einfluss der Gaszusammensetzung
Einer der Hauptaspekte zur Beurteilung eines Gassensors ist seine Selekti-
vita¨t. Es wurde gezeigt, dass diese Eigenschaft fu¨r die CuOxSy-Systeme her-
ausragend ist, allerdings wurde auch im vorangegangenen Abschnitt gezeigt,
dass die Zusammensetzung der Schicht essentiell fu¨r die Perkolations-Zeit
ist.
In Abbildung 4.42 ist bereits bei REM-Aufnahmen zu erkennen, dass
sich die reduzierenden Eigenschaften des Methans auf die Bildung der CuS-
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Abbildung 4.42: Elektronen-mikroskopischer Vergleich zwischen CuO-
Filmen umgesetzt unter Luft (links) und unter Methan (rechts).
Kristalle auswirkt. In der rechten Abbildung sind kleinere Partikel als in
der linken zu erkennen. Zudem besitzen die Partikel im linken Bild eine
bevorzugt Pla¨ttchen-artige Struktur, wa¨hrend die im rechten Bild eher ei-
ne kompakte undefinierte Struktur besitzen. Dies ist durch das Reaktions-
gleichgewicht zu erkla¨ren, welches durch den Austausch einer oxidierenden
zu einer reduzierenden Atmospha¨re verschiebt. Zudem ko¨nnen die Ober-
fla¨chenenergien verschoben werden, wodurch die Pla¨ttchen-Bildung unter-
dru¨ckt wird. Das spiegelt sich auch in der Messung wider. Im Gegen-
satz zu Proben unter Luft-Atmospha¨re, die ca. 7 min zum Erreichen der
Perkolations-Schwelle beno¨tigen, erreicht die Probe unter Methan erst nach
19,9 min den perkolations-basierten Sprung(siehe Abbildung).
Abbildung 4.43: Auftragung der gemessenen Perkolations-Zeiten der Pro-
benreihe Ox-exp in Abha¨ngigkeit der inversen H2S-Konzentration (a), der
relativen Luftfeuchte (RH, b) und Sauerstoff-Partialdruck (c).
Die Abha¨ngigkeit von der H2S-Konzentration verha¨lt sich entspre-
chend des von der Perkolations-Theorie erwarteten Verlaufs. Die Dosimeter-
Eigenschaften der Du¨nnschichten durch die Auftragung der Perkolations-
Zeit gegen den Kehrwert der Konzentration bewiesen. Die Punkte liegen
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auf einer Geraden, die dargestellte Formel beschrieben werden kann.
Andere Einflu¨sse wie die O2-Konzentration und die relative Luftfeuchtigkeit
werden in Abbildung 4.43 gegenu¨ber gestellt. Besonders die Konzentration
des Sauerstoffs scheint einen geringen Einfluss auf die Perkolations-Zeit zu
haben. Da fu¨r die Reaktion von CuxO zu CuSx kein Sauerstoff beno¨tigt
wird. Es ist hervorzuheben, dass es sich bei diesen Werten nur um Ein-
zelmessungen von Ox-exp-xx -Proben handelt, welche aus einer Probenreihe
entstammen. Da diese Sensoren auf Du¨nnfilmen basieren, kann nur die
”
Hin-
reaktion“betrachtet werden. Bei der
”
Ru¨ckreaktion“, die Reaktion der CuS-
Du¨nnschicht zu CuO bei 350◦C, treten zusa¨tzliche Effekte, wie Schrumpfung
und Reißen des Films, auf und einen zuverla¨ssigen Vergleich verhindern.
Der Einfluss der Luftfeuchtigkeit(Abbildung 4.43 rechts) zeigt dahingegen
einen deutlicheren Einfluss. Hennemann et al. [12] zeigten bereits, dass das
Vorhandensein von H2O essentiell fu¨r die Ru¨ckreaktion ist, jedoch zeigt
sich hier, dass es auch einen direkten Einfluss auf die Perkolations-Reaktion
hat. Mit steigender relativen Luftfeuchte nimmt die Perkolations-Zeit zu.
H2O hat, wie H2S auch, das Bestreben die Oberfla¨che der CuxO-Spezies zu
bedecken und verdra¨ngt damit das H2S teilweise, wodurch die quantitative
Umsetzung zu CuSx reduziert wird. In etwaigen Anwendungen ist darauf
zu achten, dass die relative Luftfeuchte gleichzeitig gemessen wird.
4.2.13 Temperaturabha¨ngigkeit der Reaktion
Die von Hennemann et al. ermittelte Temperatur zur Messung von H2S be-
trug in den Experimenten ca. 160◦C[1], kann aber fu¨r die vorhandenen Sy-
steme abweichen, weil die verwendeten Messsonden durch ihre Gro¨ße nicht
direkt an der Schichtoberfla¨che messen, sondern die Atmospha¨re. In diesem
Abschnitt soll die Temperaturabha¨ngigkeit untersucht werden.
In Abbildung 4.44 erkennt man, dass die Perkolations-Zeiten fu¨r Tem-
peraturen unterhalb von 170◦C nahezu konstant bei ca. 500 s liegen. Ab
170◦C steigt die Perkolations-Zeit sprunghaft an und bleibt konstant auf
diesem Niveau. Aus dieser Messung kann geschlossen werden, dass auch
niedrigere Temperaturen als 160◦C fu¨r die Detektion von H2S genutzt wer-
den ko¨nnen. Dies ko¨nnte die erforderliche Energie des Sensors senken und
auch die Ionenmigration innerhalb der Sensorschicht verringern. Zum ande-
ren kann die Perkolations-Zeit durch erho¨hte Temperatur vergro¨ßert werden,
was dafu¨r genutzt werden ko¨nnte, die Messung genauer durchzufu¨hren bzw.
die Messung auf deutlich ho¨here Konzentrationen H2S zu u¨bertragen.
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Abbildung 4.44: Perkolations-Zeiten in Abha¨ngigkeit von der Reaktionstem-
peratur (T ).
4.2.14 In-situ-Reflektometrie
Wie in Abschnitt 4.1.7 gezeigt, wirkt sich die Zusammensetzung auf die opti-
schen Eigenschaften des Halbleiters aus. Daher wurden Du¨nnschicht-Proben
(Ox-exp) hergestellt und in-situ mit Reflexionsspektroskopie untersucht.
Abbildung 4.45: Variation Reflexionsspektren eines Du¨nnfilmes der Reihe
Ox-exp wa¨hrend der H2S-Exposition(a) und Leitwertverlauf einer gleich be-
handelten Probe unter gleichen Bedingungen (b) und die entsprechende
Konzentration von H2S (c).
In Abbildung 4.45 sind links die gemessenen Reflexionsspektren und
rechts der zeitabha¨ngige Leitwertverlauf aufgetragen. Es ist zu erkennen,
das die Absorbanz fu¨r Wellenla¨ngen von λ < 600nm mit zunehmender
Zeit abnimmt. Bei ca. 760 nm ist ein Minimum der Reflexion zu erkennen.
Dieses entsteht durch Interferenzeffekte der Du¨nnschichten und entspricht
der Schichtdicke von CuO. Dieses Minimum verschiebt sich mit der Zeit in
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Richtung kleinerer Wellenla¨ngen. Dies wu¨rde bei konstanten Brechungsin-
dex bedeuten, dass die Schichtdicke abnimmt, was unter Beru¨cksichtigung
der Volumena¨nderung von CuO zu CuS nicht zu erwarten wa¨re. Es wurde
in dem Abschnitt 4.2.9 diskutiert, dass die Bildung der CuSx-Spezies die
Elektronendichte im CuO erheblich beeinflussen ko¨nnte. Zudem bildet sich
bei der Reaktion eine oder mehrere neue CuOxSy-Phasen aus, welche sich im
Brechungsindex von dem Ausgangsmaterial unterscheiden (siehe Abschnitt
2.5.3). Die Effekte der Schichtdickena¨nderung scheinen in diesem Fall eine
untergeordnete Rolle im Vergleich zu denen des Brechungsindexes zu spie-
len. Mit XPS- und EDX-Messungen (siehe Abschnitt 4.2.5) wurde gezeigt
wurde, dass sich selbst bei Erreichen der Perkolations-Schwelle ein zu ver-
nachla¨ssigend kleiner Anteil der CuO-Schicht in CuSx umgewandelt hat.
Dementsprechend ist der Effekt der Reaktion auf die Schichtdicke eben-
so zu vernachla¨ssigen. Der Leitwertverlauf einer vergleichbaren Probe (4.45
rechts) zeigt ein u¨bliches Perkolations-Verhalten. Um die Absorptionsspek-
tren besser mit dem Leitwertverlauf zu vergleichen wurden die Spektren mit
folgender Formel angepasst und anschließend die charakteristischen Werte
in Abbildung 4.46 dargestellt.
α = m · λ+ λx=0 + AGauss · 1√
2piσ2
e
(λ−λGauss)2
2σ2 (4.1)
Abbildung 4.46: Die aus dem Reflexions-Fit erhaltenen Kennwerte im Ver-
gleich zum Leitwert (G) einer identisch behandelten Probe.
Im direkten Vergleich des Leitwerts G gegenu¨ber dem Verlauf der ein-
zelnen Anpassungsparameter fa¨llt auf, dass bei den meisten Parametern
die gro¨ßte A¨nderung bereits sofort bei H2S-Angebot stattfindet. Die er-
4.2. DU¨NNFILME DURCH THERMISCHE OXIDATION 115
sten beiden Graphen zeigen zum Vergleich den Verlauf des Minimums bei
ca. 760 nm in x(λmit,fit)- und y(αmin,fit)-Richtung dar. Das Minimum ver-
schiebt sich in den ersten fu¨nf Minuten bereits um 20 nm zu kleineren λ,
danach ist der Abfall deutlich geringer. Gleichzeitig durchla¨uft der Mini-
malwert der Absorbanz ein Maximum. Es ist ebenfalls zu beobachten, dass
die anfa¨ngliche A¨nderung eine gro¨ßere Steigung als spa¨ter aufweist. Das
Zentrum des Gauss-Peaks (λGauss) verschiebt sich linear zum Minimum der
Kurve. Es ist jedoch aus den Rohdaten nicht ersichtlich, dass sich die Breite
der Gauss-Verteilung(σGauss) ebenfalls parallel verringert, obwohl der Abfall
etwas spa¨ter beginnt. Parallel dazu nimmt die integrale Fla¨che des Gauss-
Peaks (AGauss) ab und der Verlauf der Steigung (mlin,fit) als auch des Ach-
senabschnittes (αλ=0) der Geradengleichung folgen dem Verlauf des Absor-
banzminimums.
Interessanterweise a¨ndern sich die jeweiligen Steigungen der Verla¨ufe in
dem gleichen Zeitabschnitt, in dem auch die Perkolations-Schwelle erreicht
wird und die Steigung des Leitwertverlaufs ansteigt. Es kann ausgeschlossen
werden, dass die Vera¨nderungen der Reflexion durch die Vera¨nderung der
Schichtdicke hervorgerufen werden. Der Großteil der Schichtdickena¨nderung
erfolgt zu Beginn der H2S-Exposition. Allerdings erscheint es auch un-
wahrscheinlich, dass sich in dieser kurzen Zeit eine neue Phase gebildet
hat, welche die Reflexion dominiert. Die wahrscheinlichste Erkla¨rung ist,
dass durch das Angebot einer reduzierenden Atmospha¨re die Ladungs-
tra¨gerdichte durch die oberfla¨chliche Verdra¨ngung von physisorbiertem Sau-
erstoff gea¨ndert wurde. A¨hnlich wie die von Amrehn et al. [112] verwende-
ten inversen Opale scheinen die Du¨nnschichten direkt auf das Gasange-
bot zu reagieren. Ob nun durch das Erreichen der Perkolations-Schwelle
direkt die Ladungstra¨gerdichte und -mobilita¨t vera¨ndert wird oder diese
U¨bereinstimmung nur zufa¨llig auftritt, bleibt noch zu untersuchen. Zudem
ist auch ungewiss, wie selektiv diese A¨nderung des Reflexions-Verhaltens
ausfa¨llt.
Diese Art von Oberfla¨chenreaktionen rufen auch andere reduzierende Ga-
se hervor, wodurch die Selektivita¨t reduziert wird, aber fu¨r hohe Selekti-
vita¨t spricht, dass durch die favorisierte Reaktion mit H2S auch schneller
Ladungstra¨ger eingefangen werden ko¨nnen. Aufgrund dieser Beobachtun-
gen ist es zu untersuchen, ob durch optisches Auslesen des CuO-Sensors
deutlich schneller die Pra¨senz von H2S nachgewiesen werden kann. Daraus
resultiert auch, dass die Lebensdauer von Du¨nnschicht-Sensoren gesteigert
werden ko¨nnte, indem die Reaktion von CuO zu CuS sofort gestoppt wird,
wenn das H2S detektiert wird. Dadurch wa¨re die Volumenausdehnung pro
Zyklus deutlich geringer und die morphologische A¨nderung damit erheblich
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reduziert.
4.2.15 In-situ-Ellipsometrie
Die Ellipsometrie soll komplementa¨r zur Reflektometrie ermo¨glichen, den
Brechungsindex und die Schichtdicke der Du¨nnschicht zu bestimmen. In
Abschnitt 4.2.5 wurde gezeigt, dass die Grenzen der Du¨nnschichten inein-
ander verlaufen und keinen konkreten U¨bergang bilden. Daher mu¨sste fu¨r
eine ada¨quate Messung jede Mischphase als eigene Du¨nnschicht betrachtet
und angepasst werden (siehe Abschnitt 2.5.3). Bei der verwendeten Appara-
tur handelte es sich um eine monochromatische Lichtquelle, wodurch auch
nur die Eigenschaften dieser Wellenla¨nge bestimmt werden konnten. Daher
wurde versucht, die Schichten mit zwei Modellen zu schreiben.
Abbildung 4.47: In-situ-Ellipsometrie-Messungen an zwei Proben der Rei-
he Ox-exp: links wurde in das Modell eine Du¨nnschicht von 120 nm (zu-
vor bestimmt) SiO2 gegeben und die CuO-Schichtdicke auf einen Startwert
von 100 nm gesetzt. Rechts wurde nur eine CuO-Du¨nnschicht (Startwert
100 nm) angenommen.
In Abbildung 4.47 sind zwei in-situ-Ellipsometrie-Messungen der CuO-
Du¨nnschichten zusammen mit der Leitwerta¨nderung und dem Heizprofil
gezeigt. Es wurden beide Messungen an gleich pra¨parierten Proben gemes-
sen, lediglich das Modell wurde variiert. Weil bei dieser Umwandlung nicht
klar ist, wie sich die CuSx-Du¨nnschicht aufwa¨chst und in der Software im-
mer nur eine Schichtdicke angepasst wird, wurde untersucht, welches Modell
sich besser zur Verfolgung der Parameter eignet.
Im linken Modell (Abbildung 4.47) wurde eine zusa¨tzliche 120 nm dicke
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Schicht SiO2 gewa¨hlt, deren Dicke vor der CuO-Beschichtung bestimmt
wurde. Es ist zu erkennen, dass sich die gro¨ßte A¨nderung der Schicht-
dicke und des Brechungsindexes durch Aufheizen der Probe vollzieht. Die
Schichtdicke (d) nimmt um ca. 5 nm zu und der Brechungsindex (n) um
ca. 0,05 ab. Danach bleiben beide Werte konstant bis H2S angeboten wird.
Danach steigt die Schichtdicke langsam an, wa¨hrend der Brechungsindex
geringfu¨gig abnimmt. Das korreliert mit den U¨berlegungen aus dem voran-
gegangenen Abschnitt (4.2.14), in dem diese Verla¨ufe des Brechungsindexes
und der Schichtdicke erwartet wurden. Allerdings zeigt sich hier auch, dass
die A¨nderung sich kontinuierlich wa¨hrend der gesamten Exposition vollzieht.
In Abschnitt 4.2.14 war die gro¨ßte A¨nderung zu Beginn der Exposition zu
erkennen.
In Abbildung 4.47 rechts ist fu¨r die zweite Messung nur eine Du¨nnschicht
fu¨r das Modell gewa¨hlt. Die Daten zeigen den gleichen Trend: Die Schicht-
dicke (hier nun d(CuO) + d(SiO2)) steigt zuerst durch thermische Ausdeh-
nung schnell und dann bei H2S-Exposition langsam an. Der Brechungsindex
nimmt ebenso ab.
Beim Vergleich zeigt sich, dass das Zweiphasen-Modell, wie in Abbildung
4.47 links gezeigt, eine genauere Bestimmung der Schichtdicke ermo¨glicht,
weil diese mit der gemessenen Schichtdicke vor der Messung besser
u¨bereinstimmt. Um den Brechungsindex genauer zu bestimmen, wa¨re ein
komplexeres Modell no¨tig. Beide Modelle zeigen keinen Sprung im Bre-
chungsindex oder der Schichtdicke, der mit dem Sprung aus Abschnitt 4.2.14
u¨bereinstimmen. Dieser wird folglich auch durch die Bandlu¨cke beeinflusst.
Eine genauere Untersuchung muss jedoch mit der spektroskopischen El-
lipsometrie anstelle der hier verwendeten Laser-Ellipsometrie durchgefu¨hrt
werden.
Es ist noch einmal hervorzuheben, dass bei beiden Proben die Zunahme
der Schichtdicke eindeutig detektiert werden konnte. Innerhalb des betrach-
teten Systems kann es nur dann zu einer Schichtdickenzunahme kommen,
wenn CuO mit H2Sreagiert. Folglich stellt die Messung der Schichtdicke eine
weitere, selektive Mo¨glichkeit dar H2S zu detektieren.
4.2.16 Zusammenfassung:
Du¨nnfilme durch thermische Oxidation
In diesem Abschnitt wurden durch thermische Oxidation hergestellte CuO-
Proben untersucht, wobei sich deutliche Unterschiede zu den sputter-
deponierten Du¨nnschichten zeigen. In REM-Aufnahmen ist eine deutlich
rauere Schicht zu erkennen, aus der mit steigender H2S-Exposition Kristal-
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lite herauswachsen. Die H2S-Expositions-Messungen zeigen, dass nach ca.
10 min der perkolations-basierte Leitwertsprung auftritt. Gleichzeitig deu-
ten die Punkte vor Erreichen des Perkolations-Sprung auf ein n-typisches
Verhalten hin.
In ToF-SIMS-Messungen wurde gezeigt, dass die Umwandlung der Ober-
fla¨che im Vergleich zu der Reihe SP-exp geringer in die Tiefe (ca. 25 nm)
vordringt. Gleichzeitig zeigt sich, dass die Cu-Spezies in das oxidierte Si-
Substrat diffundiert. Das beeinflusst jedoch H2S-Detektion nicht, weil die-
se Tiefe von der CuS-Spezies bei der Reaktion nicht erreicht wird. In der
Ro¨ntgenbeugung sind neben den CuxO-Hauptreflexen nach einiger Exposi-
tion auch der Cu2O-Reflex bei ca. 2θ = 29
◦ zu beobachten. Das Erschei-
nen dieser Phase deckt sich mit den XPS-Messungen, welche zeigen, dass
der Cu-Anteil an der Schichtoberfla¨che auf ca. 66% steigt und die Cu2+-
Konzentration abnimmt. Das bedeutet, dass sich Cu2O und spa¨ter erst
Cu2S bei der Exposition bilden. Es ist, wie bei den Reihen SP-exp und
SP-var schon beobachtet, die Bildung von SO2−4 -Ionen zu sehen, deren Kon-
zentration jedoch 1/10 der Konzentration der S2−-Ionen ist.
Die Impedanz-Spektroskopie an den Ox-exp-Proben zeigen, dass sich der
Perkolations-Sprung sehr abrupt vollzieht und nur eine Probe (Ox-exp-
5 min) mit einem moderaten Leitwert synthetisiert werden konnte. Fu¨r alle
Proben ist bei nachtra¨glicher Kontaktierung die
”
Schulter“ im Bode-Plot
zu erkennen, was auf die Bildung einer Schottky-Barriere schließen la¨sst.
Obwohl sich die Hall-Messungen als sehr fehleranfa¨llig fu¨r diese Probenserie
erweisen, deuten die Messungen darauf hin, dass sich bei geringer Expositi-
on eine n-typische Phase ausbildet, was das Schottky-Diodenverhalten mit
der Au-Elektrode erkla¨ren wu¨rde.
In der Raman-Spektroskopie lassen sich a¨hnliche Tendenzen, wie schon bei
der Probenreihe SP-exp erkennen. Hervorzuheben ist, dass bei geringer Ex-
position (Ox-exp-1 min) keine V (S−S)-Bande zu beobachten ist, was bedeu-
tet, dass der Schwefel erst dotierend wirkt. Da der Laser des Spektrometers
die Probe beeinflusst, sind auch bei diesen Messungen keine quantitativen
Aussagen mo¨glich.
Die EDX-Messungen zeigen, dass die gebildeten Partikel auf der Oberfla¨che
der CuO-Filme aus CuSx-Spezies zusammengesetzt sind. Diese Vermutung
wird durch die AFM-Messungen unterstu¨tzt. Die Partikel sind in der Ho¨hen-
als auch in der Phase-Information der AFM-Messung zu beobachten. Auch
auf diesen Schichten wurden große Strukturen beobachtet, welche sich je-
doch erneut als Schichtdicken- und nicht als Materialkontrast herausstellten.
Daher wird die Strukturbildung einer Verunreinigung auf der Oberfla¨che zu-
geschrieben.
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Die U-I -Kennlinien zeigen, dass bei kontinuierlicher Kontaktierung der Pro-
be kein Dioden-Verhalten an den Proben wa¨hrend der Gasexposition beob-
achten la¨sst. Dies wurde auf die Bedeckung der Oberfla¨che mit den Elek-
troden erkla¨rt, weshalb sich immer ein Ohm’scher Kontakt zwischen Au-
Elektrode und unvera¨ndertem CuO ausbildete.
Die Betrachtung des Gaseinflusses zeigt, dass die Perkolations-Zeit anti-
proportional zur H2S-Konzentration steigt, wie es zu erwarten war. Des
Weiteren zeigt sich, dass die O-Konzentration keinen effektiven Einfluss auf
die Perkolations-Zeit hat. Wie sich dies bei der
”
Ru¨ckreaktion“ von CuSx-
zu CuO-Du¨nnschichten verha¨lt, ist an Sensoren zu untersuchen, welche eine
Mehrfachverwendung erlauben. Die relative Luftfeuchte zeige einen gro¨ßeren
Einfluss, weil sie die Perkolations-Zeit verdoppelt. Ebenso bewirkt die Expo-
sition unter Methan-Atmospha¨re eine drastische Erho¨hung der Perkolations-
Zeit. Ebenso wurde gezeigt, dass die Temperatur fu¨r die H2S-Detektion
herabgesetzt werden kann, wodurch der Energieverbrauch des Sensors ver-
ringert werden ko¨nnte.
Die in-situ-Ellipsometrie- und -Reflektometrie-Messungen zeigen eine starke
Reaktion auf das Angebot von H2S. In der Reflektometrie verschiebt sich das
Minimum der Reflexion zu kleineren Wellenla¨ngen, was auf eine A¨nderung
des Brechungsindexes, der Bandlu¨cke und der Schichtdicke schließen la¨sst.
Da diese Messung sehr schnell auf das H2S reagiert, stellt dies eine neue
Mo¨glichkeit der H2S-Detektion dar. Ebenso kann die Ellipsometrie fu¨r die
schnelle Detektion von H2S genutzt werden, weil die bestimmte Schichtdicke
und der Brechungsindex nach kurzen Zeiten sich a¨ndern. Die Lebensdauer
des Sensors ko¨nnte durch die Verku¨rzung der Messzyklen und der Verrin-
gerung der chemischen Umsetzung erho¨ht werden. Beide Methoden sind
jedoch noch hinsichtlich ihrer Selektivita¨t und Zyklenstabilita¨t zu untersu-
chen. Zudem sind diese Methoden aufwendiger umzusetzen als das einfache
Prinzip des perkolations-basierten An-Aus-Schalters. Sie geben jedoch In-
formationen, wie sich die Schicht vera¨ndert, was im na¨chsten Abschnitt
besprochen werden soll.
4.3 Vergleichbarkeit von PVD- und sputter-
deponierten Du¨nnfilmen
In diesem Kapitel wurden verschiedene Methoden zur Synthese und Aus-
wertung von Modellsystemen untersucht. Sie zeigen, dass die sputter-
deponierten Filme es ermo¨glichen, verschiedene S-Gehalte in der CuOxSy-
Du¨nnschicht mit homogener Tiefenverteilung einzustellen. Diese stim-
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men sowohl in Zusammensetzung als auch elektrischen Eigenschaften mit
den exponierten Du¨nnschichten (SP-exp) u¨berein. Die sputter-deponierten
Du¨nnschichten weisen ein Gemisch von CuO und Cu2O auf, wa¨hrend
die thermisch oxidierten Proben (Ox-exp) reines CuO in der Tenorit-
Modifikation aufweisen. In allen drei Probenreihen la¨sst sich die Umwand-
lung von Cu2+ in Cu+ bei zunehmenden Schwefelgehalt beobachten. Die
poro¨sen Proben der Reihe SP-var reihen sich zwar gut in die Tendenzen
ein, sind jedoch aufgrund der erho¨hten Oberfla¨che gesondert zu betrach-
ten. Bei beiden Expositionen zeigte sich, dass sich an der Oberfla¨che das
Cu2S ausbildet, was aus dem Ionenverha¨ltnis zu schließen ist.
Ebenfalls zeigen die REM- und AFM-Messungen beider exponierten Pro-
ben, dass sich auch nach 15 min H2S-Exposition nur vereinzelte Kristal-
lite ausgebildet haben, aber trotzdem schon nach 7 bzw. 10 min der
perkolations-basierte Leitwertsprung zu beobachten war. Das deutet darauf
hin, dass die an der Oberfla¨che entstandenen Kristallite zur Leitfa¨higkeit
des Films beitragen. Daher wurde das Modell von Hennemann et al. (siehe
Abbildung 2.13) verfeinert. In Abbildung 4.48 ist eine verfeinerte Version
Abbildung 4.48: Verfeinertes Modell der perkolations-bastierten Umwand-
lung eines CuO-Du¨nnfilms unter H2S. Erhellte Bereiche stellen die durch
das CuS injizierten Ladungstra¨ger dar.
des Reaktions-Modells dargestellt. Die zentrale A¨nderung ist, dass sich ein
Perkolations-Pfad ausbildet, wa¨hrend die Kristallite an der Oberfla¨che noch
nicht untereinander verbunden sind. In den Abschnitten 4.2.14 und 4.2.15
wurde gezeigt, dass sich die Ladungstra¨gerdichte relativ fru¨h vera¨ndert. Da
die Kristallite selbst noch separat vorliegen, ist anzunehmen, dass die La-
dungstra¨ger-reichen CuS-Partikel auf der Oberfla¨che diese Ladungstra¨ger in
das umgebende CuO injizieren, wodurch in einem gro¨ßeren Bereich als der
Partikel selbst eine erho¨hte Leitfa¨higkeit hervorgerufen wird. Dies scheint fu¨r
4.3. VERGLEICHBARKEIT VON PVD- UND SPUTTER-DEPONIERTENDU¨NNFILMEN121
beide Expositionsreihen der Fall zu sein. Damit ko¨nnte man entsprechend
dem Modell der Perkolations-Theorie jeden Partikel auf der Oberfla¨che als
Gitterpunkt im 2D-Gitter annehmen. Es mu¨sste nun untersucht werden,
wie groß die Anreicherungszonen um die Partikel sind. Des Weiteren erkla¨rt
dieses Modell den Effekt, dass die Schichten bei jedem Schwefelgehalt die
richtige Atmospha¨re beno¨tigen, um eine hohe Leitfa¨higkeit zu zeigen, da
die Gro¨ße der Ladungstra¨ger-
”
Wolken“ erheblich von der Gasatmospha¨re
beeinflusst wird.
In weiteren Experimenten wa¨re zu untersuchen, wie sich das definierte Auf-
bringen von CuS-Nanopartikeln auf die CuO-Oberfla¨che auf den Leitwert
auswirkt. Problematisch ist jedoch, dass auch die Gaszusammensetzung va-
riiert werden mu¨sste, um die Leitfa¨higkeit optimal zu beeinflussen. Als Re-
ferenz mu¨ssten auch alle Experimente mit reduzierenden Gasen, wie Was-
serstoff, verglichen werden, welche keine Bildung von CuS zur Folge haben.
Sollte die Ladungstra¨gerdichte jedoch nur durch H2S so stark beeinflusst
werden, ko¨nnten damit die Sensoren optimiert werden, weil die chemische
Umsetzung der Du¨nnschicht in einem Sensorzyklus reduziert wu¨rde.
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Kapitel 5
Nanostrukturen
In diesem Kapitel soll untersucht werden, inwiefern sich die Beobachtungen
der Du¨nnfilme auf Nanostrukturen wie Nanofasern u¨bertragen lassen. Um
Strukturen zu erhalten, die in der Gro¨ßenordnung zwischen Du¨nnfilmen und
Nanofasern liegen, wurden lithographisch Leitungspfade aus CuO analog zu
der Reihe Ox-exp hergestellt, welche immer den gleichen Querschnitt CuO
aufwiesen und somit einen vergleichbaren Leitwert besitzen sollten. Allein
die Pfadbreite unterschied sich bei den einzelnen Probenreihen, daher wer-
den die Proben im La¨nge-zu-Breite-Verha¨ltnis unterschieden. Die Proben
tragen die Bezeichnung Lit-exp-x:x, wobei x:x fu¨r das gewa¨hlte Aspekt-
verha¨ltnis (Breite (w) : La¨nge(l)) steht.
5.1 Lithographisch strukturierte Filme
Lithographische Strukturen ermo¨glichen es, einen Bru¨ckenschlag zwischen
Du¨nnschichten und Nanofasern zu erreichen, da sie sich wie Du¨nnfilme in
definierter Form herstellten lassen und dabei den Gro¨ßenverha¨ltnissen von
Nanofasern deutlich na¨her kommen. Laut der Theorie ist die Dimension der
CuO-Matrix entscheidend fu¨r den perkolations-basierten Leitwertverlauf.
Daher soll in diesem Abschnitt untersucht werden, ob sich Anzeichen von
einem Dimensionswechsel bei Pfaden mit der Breite weniger Mikrometer
beobachten lassen. Dies soll anhand der kritischen Exponenten µ verifiziert
werden.
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Abbildung 5.1: EDX-Messungen an einer lithographisch hergestellten CuO-
Strukturen mit dem Aspekt-Verha¨ltnis 1:1 (Probe Lit-exp-1:1 ). Oben sind
die REM- und Elementverteilungs-Bilder dargestellt, unten die entlang des
Pfades gemessenen Element-Verteilungsquerschnitte.
5.1.1 REM und EDX-Messungen an den umgesetzten
Strukturen
In Abbildung 5.1 ist ein 100 µm breiter Pfad gezeigt, welcher zuvor einer
H2S-Atmospha¨re ausgesetzt wurde und bereits die Perkolations-Schwelle er-
reicht hat. Die REM-Aufnahme zeigt einen glatten, definierten Pfad. In der
Auftragung der Elementha¨ufigkeiten entlang des Leitungspfades ist zu er-
kennen, dass die Elemente des Substrates und der Elektrodenstruktur de-
finierte Kanten aufweisen, wohingegen die
”
aktiven“ Elemente (Cu, O, S)
einen Gradienten in der Verteilung aufweisen.
Die Cu- und S-Signale weisen eine Verarmung in der Mitte des Pfades auf,
wa¨hrend das O-Signal dort eine Anreicherung zeigt. Dies deutet auf ei-
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ne Migration von Cu- und S-Ionen von der Mitte zu den Elektroden. Das
resultierende O-Signal scheint darauf zuru¨ckzufu¨hren zu sein, dass dort die
CuS-Schicht du¨nn ist und der Sauerstoff des SiO2-Substrates gemessen wird.
Durch die hohen Mobilita¨ten der Ionen im CuS und das homogene elek-
trische Feld, welches durch die großen Goldelektroden hervorgerufen wird,
scheint es im Messprozess zur Elektromigration gekommen zu sein. Die an-
gelegte Spannung reicht aus, um Cu-Ionenmigration hervorzurufen. Durch
das alternierende E-Feld werden die Ionen in beide Richtungen abwechselnd
beschleunigt. Begu¨nstigt wird die Migration durch die erho¨hte Temperatur
bei der Messung. Dies wurde bereits von Hennemann et al. [12] vermutet
und scheint im Einfluss zu steigen, wenn die resultierenden Querschnitte ge-
ringer werden. Zudem kann es durch die geringe Querschnittfla¨che und hohe
Leitfa¨higkeit des CuS zu einer hohen Stromdichte kommen. Diese bewirkt
eine Erwa¨rmung des Pfades und erho¨ht somit die Mobilita¨t der Ladungs-
tra¨ger, verschiebt zugleich aber auch das CuO/CuS-Gleichgewicht. Da die
Goldelektroden eine gute thermische Leitfa¨higkeit besitzen, ko¨nnten sie die
Wa¨rme abtransportieren, wodurch ein Temperaturgradient, welcher von der
Mitte des Pfades abfa¨llt, die Migration der Cu-Ionen begu¨nstigen wu¨rde.
Abbildung 5.2: EDX-Elementverteilungskarten exemplarischer Filme der
Probenreihe Lit-exp unterschiedlicher Aspekt-Verha¨ltnisse. Oben: 1:1, mit-
te: 1:10, unten 1:100.
Im Folgenden werden die verschiedenen Aspektverha¨ltnisse vergleichend
betrachtet. Um die Ionenmigration zu reduzieren, wurde fu¨r diese Messun-
gen ein Schutzwiderstand von 10 kΩ eingefu¨gt, um den Strom zu begrenzen.
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In der obersten Reihe von Abbildung 5.2 zeigen die Elementverteilungen
nach der H2S-Exposition, dass sich die CuO-Du¨nnschicht bei der Reaktion
weitgehend zu CuSx umwandelt. Es ist wenig Sauerstoff zu erkennen, wohin-
gegen Cu und S eine erho¨hte Konzentration aufweisen. Dies setzt sich auch
fu¨r die anderen Aspektverha¨ltnisse fort. Das O-Signal der Probe Lit-exp-1:1
verdient jedoch besonderer Betrachtung, weil zu erkennen ist, dass hier der
gro¨ßte Teil Sauerstoff in dem Bereich angezeigt wird, an dem sich die Gold-
Elektroden befinden. Obwohl diese Abbildungen keine quantitativen Werte
darstellen, ist es kontraintuitiv, dass an dieser Stelle der Großteil Sauerstoff
vorliegt. Eine mo¨gliche Ursache ist, dass an diesen Stellen die SiO2-Schicht,
welche vor dem Aufbringen der Goldelektroden hergestellt wurde, durch
diese vor der Reaktion mit H2S geschu¨tzt wurde.
Bei dem Aspektverha¨ltnis von 1:10 (Abbildung 5.2 Mitte) ist zum einen
zu erkennen, dass sich ein Pfad der Probe abgelo¨st hat, dies ist durch die
geringe Haftung des CuO auf dem SiO2 zuru¨ckzufu¨hren. Des Weiteren ist
zu erkennen, dass der vierte Pfad von rechts in dem O-Signal heller und in
dem S-Signal dunkler erscheint. Dieser Pfad unterscheidet sich von den an-
deren. Eine mo¨gliche Erkla¨rung wa¨re, dass sich dieser Pfad zuerst die gro¨ßte
Leitfa¨higkeit ausgebildet hat, sich erwa¨rmte und damit die Ru¨ckreaktion
begu¨nstigt wurde.
Die Probe mit einem Aspektverha¨ltnis von 1:100 (Abbildung 5.2) zeigt keine
Auffa¨lligkeiten. Die Pfadbreite betra¨gt hier 1 µm, wobei die Pfade, wie zu
erwarten, ein Maximum an Cu und S aufweisen, wa¨hrend dort das O-Signal
vermindert ist.
5.1.2 Einfluss des Aspektverha¨ltnisses
Da im vorangegangenen Abschnitt gezeigt wurde, dass die gewu¨nschten
Strukturen erhalten wurden, soll nun deren Gasexposition genauer betrach-
tet werden. Die eigentlichen Leitwertverla¨ufe stellen sich alle a¨hnlich dar
(siehe Abbildung 5.1.2). Der einzige Unterschied zu den Proben Ox-exp
besteht in dem nahezu sofortigem Leitwertsprung. Anscheinend ist dafu¨r
die geringe Probenmenge verantwortlich. Wa¨hrend bei den anderen Pro-
ben (Ox-exp) die CuO-Fla¨che ca. 7×7 mm2 betrug, ist sie in diesem Fal-
le nur 100×100 µm. Dies sollte zwar laut Theorie keinen Einfluss auf die
Perkolations-Zeit haben, ist jedoch fu¨r alle Proben zu beobachten. Es ist
mo¨glich, dass hier das Gold einen Einfluss auf die Perkolations-Reaktion
darstellt, weil es mit Cu eine Legierung bildet und bereist vor der Oxidati-
on von Cu zu CuO auf der Probe vorhanden war. Des Weiteren muss auch
beru¨cksichtigt werden, dass diese Strukturen mit einer Schichtdicke von ca.
100 nm ein gro¨ßeres Oberfla¨che-zu-Volumen-Verha¨ltnis besitzen und daher
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Abbildung 5.3: Leitwertmessungen der Proben Lit-exp-1:1, Lit-exp-1:10 und
Lit-exp-1:100 und 10 ppm H2S-Exposition.
der Einfluss der Gasatmospha¨re erheblich steigt.
Das Ziel der Herstellung von lithographischen Strukturen war die Untersu-
chung der A¨nderung des kritischen Exponenten. In Abbildung 5.4 ist ein
exemplarischer Fit dargestellt.
Abbildung 5.4: Exemplarische Anpassung des Leitwerts nach U¨berschreiten
der Perkolations-Schwelle.
Es ist zu erkennen, dass die doppelt-logarithmische Auftragung der Leit-
wertdifferenz (lg(G − GP )) zur Zeitdifferenz (lg(t − tP )) vom Punkt der
Perkolationsschwelle mehrere Steigungen darstellt. Dies korreliert mit den
Messungen der Du¨nnschichten von Hennemann et al. [1] und auch mit den
Messungen der Probenreihe Ox-exp(siehe 4.2.2). Die erste Steigung von 1,14
liegt im Bereich von 2D-Netzwerken (µ= 1,3). Der na¨chste lineare Abschnitt
weist ein µ von 1,4 auf. Es ist zu vermuten, dass diese beiden Geraden nur
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zufa¨llig aufgetreten und durch Schwankung der Messwerte hervorgerufen
sind. Mittelt man beide Werte entsprechend, na¨hert sich dieser der Steigung
1,3 an. Geringe Abweichungen sind aufgrund der Streuung weniger Daten-
punkte mo¨glich. In den folgenden 50 s ist ein zweiter linearer Abschnitt
zu beobachten, der einen µ-Wert von 0,62 aufweist. Dieser korreliert, wie
bereits von Hennemann et al. vermutet, mit der Festko¨rperdiffusion von
S− von der Oberfla¨che in das Volumenmaterial. Die Abweichung von der
idealen Diffusion (Steigung 0,5) ist auch hier der U¨berlagerung von Effekten
zuzuschreiben. Zwei lineare Abschnitte konnten in allen Proben beobachtet
werden und werden im Folgenden diskutiert.
Abbildung 5.5: Anpassungs-Ergebnisse der Perkolations-Auswertung von
lithographischen Pfaden in Abha¨ngigkeit der Aspekt-Verha¨ltnisse (Pfad-
La¨nge/Weite, l/w) direkt in der Na¨he (oben) und in einigem Abstand von
der Perkolations-Schwelle (unten).
In Abbildung 5.5 sind die Steigung (links) und der y-Achsenabschnitt
(rechts) der linearen Anpassung fu¨r beide lineare Abschnitte dargestellt.
Es zeigt sich, dass die Werte fu¨r alle Aspektverha¨ltnisse nahezu gleich
sind und kein Trend erkennbar ist. Die Schwankungen der Werte sind
hauptsa¨chlich auf die Ungenauigkeit der Bestimmung der Perkolations-
Schwelle zuru¨ckzufu¨hren.
Da sich die Werte jedoch fu¨r alle drei Aspektverha¨ltnisse nicht a¨ndern, zei-
gen diese Untersuchungen, dass sich die
”
Insel“-Bildung, wie sie in der
Perkolations-Theorie angenommen wird, entweder auf deutlich kleineren
Gro¨ßenordnungen abspielt oder chemisch kein A¨quivalent besitzt. Da von
Dra¨ger et al. [70] und S. Russ [72] gezeigt wurde, dass ab einer gewissen
Gro¨ße ganze Kristallite entweder isolierend oder leitend sind, wa¨re es in-
teressant, den Ansatz der lithographischen Synthese weiter zu optimieren
und Strukturen in der Gro¨ßenordnung der Kristallite, also ca. 20 nm zu
erstellen. Zudem muss untersucht werden, wie sich die Gold-Elektroden auf
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die Messung auswirken. In einem Vergleichsexperiment mu¨ssten zuerst die
CuO-Strukturen hergestellt und dann mit den Goldelektroden kontaktiert
werden. Dies wu¨rde jedoch wieder das Problem ero¨ffnen, dass ein Ohm’scher
Kontakt zwischen Gold und CuO sichergestellt werden mu¨sste.
5.1.3 ToF-SIMS
Die Probenreihe Ox-exp weist unerwarteter Weise einen sofortigen Leit-
wertsprung bei Beginn der H2S-Exposition auf. Dieser wurde bisher nur
beobachtet, wenn die Probe schon im Voraus mit Schwefel versetzt wurde.
Dies ist hier nicht der Fall, daher wurden an einer der Proben ebenfalls
ToF-SIMS-Messungen durchgefu¨hrt.
Abbildung 5.6: Elementverteilungen der Ionen Cu−, CuO−, SO−4 und AuO
−
bestimmt an der Struktur Lit-exp-1:1 durch ToF-SIMS-Messungen. Die
Farbwerte sind auf den maximalen Messwert des jeweiligen Ions normiert.
In Abbildung 5.6 zeigen die Elementverteilungsbilder von CuO− und
Cu− das erwartete Bild, dass sich der 100 µm breite Pfad hauptsa¨chlich aus
Cu und O zusammensetzt. Ebenfalls zeigt das SO−4 -Ionen-Verteilungsbild,
dass in der umgesetzten CuO-Struktur erneut Sulfat-Ionen detektiert wer-
den, weil S und O in der Probe vorhanden sind. Das Signal von CrO−-Ionen
ist aufgetragen, um die Positionen der Kontaktelektroden darzustellen. Die-
se bestehen zwar zum Großteil aus Gold, aber das CrO−-Signal ließ sich
aufgrund der verwendeten Parameter deutlicher darstellen.
Im Fokus soll das AuO−-Verteilungsbild stehen, welches sich nicht wie er-
wartet verha¨lt. Da Au hauptsa¨chlich bei den Elektroden vorliegt, wa¨re dort
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auch das Maximum von mo¨glichen gebildeten AuO−-Ionen zu erwarten. Die
ToF-SIMS-Messung zeigt jedoch, dass diese Ionen nur in der CuO-Schicht
vorkommen. Dieses Vorkommen kann zwar gering sein, weil die Farbwer-
te nur eine relative Intensita¨t des Messsignals aufweisen. Da die Ionen so
deutlich nur in der CuO-Schicht zu erkennen sind, ist davon auszugehen,
dass hier eine Au-Dotierung vorliegt. Vor dem Hintergrund, dass Au und
Cu Legierungen ausbilden, erscheint die Annahme sinnvoll, dass bereits bei
der Oxidation des Cu zu CuO (bei 550◦C) Au-Ionen durch das Cu diffun-
diert sind.[113] Umgekehrt sind auch die Cu-Ionen in das Au gewandert,
wie an dem Cu−-Signal in Abbildung 5.6 zu erkennen ist. An den Ecken
der CuO-Struktur sind erho¨hte Cu−-Ionen-Konzentrationen festzustellen,
obwohl dort keine Erho¨hung der CuO−-Ionen beobachtet werden kann. Ob
die AuO−-Ionen direkt in dem Material vorliegen oder sich erst durch das
Sputtern gebildet haben, kann nicht eindeutig gekla¨rt werden. Ebenfalls ist
anzunehmen, dass die Au-Ionen nur in sehr geringen Konzentrationen (ei-
nige ppm) auftreten. Diese Mengen Au ko¨nnten allerdings ausreichen, um
das CuO zu dotieren. Bis jetzt sind zwar viele Arbeiten zu Legierungen von
Cu und Au erschienen, jedoch finden sich keine Arbeiten, in denen CuO mit
Au dotiert wurde.
Es ist nochmal hervorzuheben, dass auch andere Effekte wie z.B. die ge-
ringe Strukturgro¨ße den sofortigen Leitwertanstieg nach Beginn der H2S-
Exposition erkla¨ren ko¨nnten. Es mu¨sste daher tiefer gehend untersucht wer-
den, ob das systematische Einbringen von Au in CuO-Du¨nnschichten zum
einen mo¨glich ist und zum anderen deren Leitungseigenschaften beeinflusst.
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5.2 Nanofasern
Da Nanofaser-Sensoren deutlich einfacher als lithographische Strukturen
hergestellt werden ko¨nnen, wurden sie fu¨r die Mehrfachanwendung herge-
stellt und die Vera¨nderung der Nanofasern mit zunehmender Zyklenzahl
beobachtet. Dafu¨r wurden mehrere Sensoren pra¨pariert und fu¨r unterschied-
liche Zahlen von Zyklen unter H2S umgesetzt. Daher wird fu¨r dieses Kapitel
die Probenbezeichnung NF-exp-xx gewa¨hlt, wobei xx fu¨r die Zahl der durch-
laufenen Zyklen steht.
5.2.1 REM
In 5.7 ist zu erkennen, dass die Fasern nach der Kalzinierung immer noch
ihre Struktur behalten und einen Durchmesser von ca. 280 nm aufweisen.
Zudem scheinen diese Fasern nicht nur durch die Zwischenfaser-Hohlra¨ume
eine große Porosita¨t zu besitzen, bei großer Vergro¨ßerung erwecken die Fa-
sern den Eindruck aus Partikeln aufgebaut zu seine, welche dann auch
Hohlra¨ume ausbilden. Die dunklen Flecken auf den Fasern deuten auf diese
Hohlra¨ume hin. Diese Vermutung konnte allerdings an a¨hnlich kalzinierten
Fasermatten nicht besta¨tigt werden.[104] Dieses charakteristische Erschei-
nungsbild ermo¨glicht jedoch die Vera¨nderung der Fasern zu verfolgen.
U¨ber die ersten Zyklen ist keine Vera¨nderung zu beobachten, da auch fu¨r
die Probe NF-exp-10 die Partikel und Hohlra¨ume deutlich zu erkennen sind.
Die Nanofasern erscheinen in der Vergro¨ßerung etwas rauer, aber sonst ist
kein Unterschied auszumachen. Werden jedoch die Fasern nach 41 Zyklen
(NF-exp-41 ) betrachtet, sind die Vera¨nderungen deutlicher. Die Fasern sind
in kleinere Stu¨cke zerbrochen und bilden ein loses Netzwerk von Teilstu¨cken.
In der Vergro¨ßerung ist zu erkennen, dass diese Teilstu¨cke nun auch erheb-
lich gro¨ßere Partikel aufweisen. Dies ist zum einen Sinter zuzuschreiben, weil
die Proben stu¨ndlich auf 350◦C geheizt wurden. Zum anderen kommt hier
die chemische Umwandlung (CuO → CuS → CuO) in jedem Zyklus zum
Tragen. Die Volumenausdehnung wird zwar durch die Porosita¨t kompen-
siert, aber trotzdem resultiert die ha¨ufige chemische Umwandlung in einer
Reorganisation der Morphologie, bei der die Bildung von großen Partikel
scheinbar bevorzugt wird.
Dieser Trend setzt sich auch bei la¨ngerer Exposition fort. Bei der nach 560
Zyklen gestoppten Probe (NF-exp-560 ) sind keine Fasern mehr zu erken-
nen. Es haben sich große Agglomerate von Partikeln gebildet und Porosita¨t
ist nur noch im Ansatz zu erkennen. Umso bemerkenswerter ist es, dass
selbst bei dem kompletten Strukturverlust, welcher sich bereits nach 40 Zy-
klen andeutet, die Fasern trotzdem noch H2S detektieren ko¨nnen. Es ist nur
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Abbildung 5.7: REM-U¨bersichtsbilder von verschiedenen Fasermatten(NF-
exp) nach unterschiedlicher Zahl von Expositionszyklen(0, 10, 41, 560) in
H2S-Atmospha¨re. (Reproduziert nach [114])
noch ein Bruchteil der Oberfla¨che der urspru¨nglichen Fasern exponiert, was
sich jedoch auch im Messsignal bemerkbar macht. Es bleibt aber festzu-
halten, dass durch das Einbringen der Porosita¨t in das CuO-Material, die
Zyklenzahl der Sensoren auf ca. 500 erho¨ht werden konnte (siehe Abschnitt
5.2.4).
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5.2.2 Ro¨ntgenbeugung an Sensoren
Um die Phasenzusammensetzung der Sensoren zu analysieren, wurde ver-
sucht, diese mit Ro¨ntgen-Diffraktion zu analysieren. Die Diffraktogramme
Abbildung 5.8: Ro¨ntgenbeugung an Sensoren(NF-exp) nach unterschiedli-
chen Expositionszeiten (links) und angepasste Anteile von CuxO- und CuSx-
Spezies. (Reproduziert nach [114])
(Abbildung 5.8 a) a¨hneln sich stark und von der Cu-Phase sind nur die
beiden Hauptreflexe bei 2Θ =35,3◦ und 38,3◦ zu erkennen. Die restlichen
Reflexe ru¨hren von dem Saphir-Substrat des Sensorsockels oder dessen Pt-
Elektrodenstruktur her. Eine Quantifizierung gestaltet sich daher schwierig.
Unter Zuhilfenahme von mehreren mo¨glichen CuxO- und CuSx-Strukturen
wurde durch die automatische Anpassung der Diffraktogramme eine wahr-
scheinliche Zusammensetzung ermittelt. Aufgrund der A¨hnlichkeiten der
Phasen soll hier nur zwischen CuxO- und CuSx-Spezies unterschieden wer-
den. Fu¨r die Sensoren NF-exp-0, NF-exp-41 und NF-exp-500 sind kaum
Unterschiede zu erkennen, was bedeutet, dass die Proben u¨ber die gesam-
te Zyklenzahl immer wieder a¨hnliche Kompositionen annehmen. Einzig der
Sensor NF-exp-10, welche nach der H2S-Exposition analysiert wurde, weist
einen deutlich erho¨hten Anteil an CuSx-Spezies auf. Dies zeigt, dass der Sen-
sor innerhalb des Zyklus zu einem Großteil in eine andere Phase u¨bergeht.
Dies stellt einen gravierenden Unterschied zu den Du¨nnfilmen dar, bei de-
nen die Umwandlung der Phase nur einen geringen Teil ausmachte. Es ist
jedoch zu bedenken, dass auch aufgrund der geringen Signal-Intensita¨ten
und a¨hnlichen Reflexlagen die relativen Anteile einen großen Fehler auf-
weisen. Um eine genauere Aussage u¨ber die Zusammensetzung der Probe
treffen zu ko¨nnen, mu¨ssten die Sensoren mit
”
microbeam“-XRD untersucht
werden. Mit dieser Methode wa¨re es mo¨glich,, den Ro¨ntgenstrahl nur auf
die CuOxSy-Phasen zu fokussieren und damit die Beitra¨ge des Sockels aus-
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zublenden. Leider stand diese Methode hier nicht zur Verfu¨gung.
5.2.3 TEM-Messungen an exponierten Nanofasern
TEM-Messungen betrachten zwar nur einen sehr begrenzten Bereich der
Probe, ko¨nnen aber trotzdem zu dem Versta¨ndnis der Prozesse beitragen.
Abbildung 5.9: TEM-Aufnahmen (a-c), SAED (d) und radial integriertes
Intensita¨tsprofil(e) gewonnen aus (d) von CuO-Nanofasern nach der Expo-
sition. (NF-exp-10x, reproduziert nach [114])
In Abbildung 5.9 a) ist eine einzelne Nanofaser der Probe NF-exp-10
zu sehen, der entsprechende Sensor wurde direkt nach der Exposition mit
H2S gestoppt und analysiert. Der partikula¨re Aufbau zeigt Partikel von der
Gro¨ße von 15 bis 20 nm. In der Aufnahme c) ist ein einzelner Partikel der
Faser abgebildet. Es ist zu erkennen, dass die Oberfla¨che einen geringe-
ren Kontrast als das Zentrum des Partikels aufweist. Die Schicht auf der
Oberfla¨che scheint aus einer anderen Phase zu bestehen, welche eine an-
dere Elektronendichte besitzt, was sich durch diesen Kontrastunterschied
darstellt. Da der Sensor nach der Exposition untersucht wurde, ist anzu-
nehmen, dass es sich um eine CuSx-Phase handelt.
In der Elektronenbeugung sind mehrere Reflexe zu erkennen, aber
auch gewisse radial Bereiche mit erho¨hter Intensita¨t. Fu¨r eine bessere
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U¨bersichtlichkeit wurde die Intensita¨t radialsymmetrisch integriert, um ein
Quasi-Beugungsbild zu erhalten. In dieser Beugung sind zwei Reflexe bei
s = 4,0 und 6,7 nm−1 zu erkennen. Der Reflex bei 4,0 nm−1 kann als eine
U¨berlagerung des Hauptreflexes von CuS und Cu2O interpretiert werden.
Der andere bei 6,7 nm−1 kann ebenfalls Cu2O zugeordnet werden. Bei Be-
trachtung der Referenzen sind noch weitere Schultern auszumachen, welche
ebenfalls fu¨r diese Phasen sprechen wu¨rden. Die zweitsta¨rksten Reflexe sind
nicht in dem Beugungsbild zu erkennen, da es sich bei der Elektronen-
beugung ebenfalls um eine sehr lokale Methode handelt und daher nicht
Kristallite in jeder Orientierung in dem Strahl liegen. Diese Messung ver-
deutlicht, dass beide Phasen essentiell in der Detektion von H2S sind. Da
sich diese Zusammensetzung auch nach mehreren Zyklen einstellt, scheint
CuO bei erho¨hten Temperaturen auch unter H2S-Atmospha¨re und CuS bei
niedrigeren Temperaturen die thermodynamisch stabilste Phase darzustel-
len.
5.2.4 Gas-Messungen
Die Nanofaser-basierten Sensoren weisen vielversprechende Porosita¨t auf
und wurden im Langzeittest auf die Zyklisierbarkeit untersucht. Der Sen-
sor NF-exp-560 vollfu¨hrte u¨ber 500 Zyklen die Leitwertmessungen sind in
Abbildung 5.10 dargestellt.
Die U¨bersicht(Abbildung 5.10 a) zeigt, dass der Leitwert fu¨r fast die
gesamte Messzeit u¨ber mehrere Gro¨ßenordnungen variiert. Es sind einige
Abschnitte bei ca. 2, 4, 13, 22, 26 und 27 Tagen zu erkennen, in dem die
Zyklisierung unterbrochen wurde. Dort sinkt die Heizspannung auf 0 V ab
und es sind keine Spru¨nge zu beobachten. Ein weiterer Bereich nach 25
Tagen weist nur Leitwerte kleiner 10−8 S auf. Dies deutet auf das Fehlen
von perkolations-induzierten Leitwertspru¨ngen hin und soll spa¨ter diskutiert
werden. Allerdings konnte nach Abku¨hlen des Sensors zwei Tage erneut ein
perkolations-basiertes Signal beobachtet werden.
Die A¨nderung des Sensors la¨sst sich an exemplarischen Ausschnitten (5.10
b - d) der Langzeitmessung deutlicher beobachten. Zu Beginn der Messung
sind in (b) deutliche Zyklen zu erkennen, bei erho¨hter Heizspannung liegt
der Leitwert des Sensors zwischen 10−7 und 10−5 S. Wenn die Heizspan-
nung erniedrigt wird, sinkt auch der Leitwert, weil sich das Sensormaterial
abku¨hlt. Nach geringer Zeit ist ein großer Anstieg auf Werte gro¨ßer 10−3 S
zu erkennen, welcher das Erreichen der Perkolatonsschwelle darstellt. Nach
30 min wird die Heizspannung wieder erho¨ht, wodurch der Leitwert wie-
der absinkt, weil das gebildete CuS wieder zu CuO oxidiert wird. Dieser
Zyklus wiederholt sich regelma¨ßig und die Leitwerte der jeweiligen Zyklus-
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Abbildung 5.10: Langzeitmessung eines CuO-Nanofaser-Sensors (NF-exp)
unter konstanter Atmospha¨ren-Zusammensetzung(10 ppm H2S). a) Leitwert
(G, schwarz) und Heizspannung (UH , rot) u¨ber die gesamte Messdauer mit
Ausschnitten zu Beginn(b), etwa nach halber Messzeit(c) und am Ende der
Messung(d). (Reproduziert nach [114])
phase bleiben im gleichen Bereich.
Im mittleren Bereich (c) ist zu erkennen, dass die Zyklen unregelma¨ßiger
und verrauschter sind. Die temperaturbedingte Leitwerta¨nderung fa¨llt deut-
lich geringer aus und die Absolutwerte sind geringer. Die perkolations-
induzierten Spru¨nge treten noch nach konstanten Zeiten auf, fu¨hren jedoch
nicht zu einer konstanten Leitwerterho¨hung. Der Leitwert springt immer
wieder zuru¨ck auf den Ausgangswert vor dem Erreichen der Perkolation. Aus
den REM-Aufnahmen (siehe Abschnitt 5.2.1) war zu erkennen, dass nach
dieser Zeit die Faserstruktur nicht mehr erhalten ist. Dies geht mit einer
erheblichen Verringerung der Oberfla¨che einher und ero¨ffnet das Problem,
dass sich weniger Leitungspfade bei Erreichen der Perkolation ausbilden.
Das bewirkt wiederum, dass der effektive Querschnitt des leitenden Materi-
als erheblich reduziert wird, wodurch sich die aus dem Stromfluss resultie-
rende Wa¨rme auf weniger Volumen auswirkt und eine sta¨rkere Erwa¨rmung
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der Leitungspfade hervorruft. Somit geschieht das gleiche, wie bei der kon-
trollierten Ru¨cksetzung des Sensors bei erho¨hten Temperaturen: Das Re-
aktionsgleichgewicht verschiebt sich zugunsten des CuO, CuS wird oxidiert
und die Leitungspfade brechen auf. Dieser Effekt ist zum Ende der Messung
noch ausgepra¨gter zu beobachten, wodurch die Annahme unterstu¨tzt wird,
dass die gea¨nderte Messkurve auf den Strukturverlust zuru¨ckzufu¨hren ist.
Nun soll der Abschnitt bei 25 Tagen betrachtet werden. Die perkolations-
induzierten Spru¨nge des Sensors bleiben aus, es ist davon auszugehen, dass
sich die Struktur so vera¨ndert hat, dass sich keine leitfa¨higen CuS -Pfade bil-
den ko¨nnen. Interessanterweise ist zu beobachten, dass nach ca. einem Tag
Ruhephase der Sensor nach einigen Temperaturzyklen wieder die Funktion
aufnimmt und perkolations-basierte Leitwerta¨nderung zu beobachten ist.
Das Abku¨hlen des Sensors hat scheinbar bewirkt, dass sich wieder leitfa¨hige
Pfade gebildet ko¨nnen. Dieses Verhalten wurde auch bei anderen Sensoren
beobachtet, wie im Abschnitt 4.2.2 bereits gezeigt wurde. Auch hier scheint
die Interaktion von H2S mit der Halbleiteroberfla¨che den Grund darzustel-
len, dass sich beim Abku¨hlen wieder Leitfa¨hige Pfade bilden. Mo¨glich ist
auch, dass die Strukturen durch das Abku¨hlen Verspannungen ausbilden,
welche hier Risse bilden und damit die Halbleiteroberfla¨che wieder erho¨hen.
Es soll aber auch nicht außer Acht gelassen werden, dass es sich bei diesen
kompakten Strukturen um ein rein statistisches Pha¨nomen handeln ko¨nnte,
ob der Perkolations-Sprung auftritt oder nicht.
Im Folgenden sollen einige der Messzyklen exemplarisch dargestellt und ver-
glichen werden. Es sind jeweils die vorgeschlagenen Korrekturen von Hen-
nemann et al. [12] angewendet.
Abbildung 5.11: Exemplarische Zyklen des Langzeittest eines Nanofaser-
basierten Sensors (NF-exp-560x) und deren Anpassungen der linearen Be-
reiche: a)dritter, b) 300’ster und c) 500’ster Zyklus.
In Abbildung 5.11 a) ist zu erkennen, dass sich auch in dem Fall von
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Nanofasern zwei lineare Regime ausbilden, wie es bereits von Hennemann
et al. fu¨r Du¨nnfilme beschrieben wurde. Die erste Steigung des logarith-
mischen Leitwerts direkt nach der Perkolations-Schwelle (G > 10−4 S) sich
u¨ber einen relativ langen Zeitraum von ca. 100 s erstreckt und dann in einen
zweiten, relativ linearen Abschnitt u¨bergeht. Zuerst ist zu erkennen, dass
der erste Abschnitt eine Steigung von µ = 1,28 aufweist, was besonders
nahe an der theoretischen Steigung von 2D-Perkolations-Modellen von 1,3
liegt. Im zweiten Abschnitt wechselt die Steigung auf einen Wert von 0,40,
was ebenfalls nahe an dem Wert fu¨r diffusionsbedingten Anstieg (0,5) des
Leitwerts von Du¨nnfilmen a¨hnelt.
Fu¨r alle drei Beispiele in Abbildung 5.11 zeigt sich eine a¨hnliche Steigung
direkt nach dem U¨berschreiten der Perkolations-Schwelle, wobei auffa¨llt,
dass die Abweichungen von linearem Verhalten mit der Zyklenzahl zuneh-
men. Dies repra¨sentiert ebenfalls die morphologische A¨nderung der Fasern
von definierten Einzelfasern, u¨ber eine Kna¨uel-artige Struktur bis hin zu
einer einheitlichen Masse. Die Konstanz des kritischen Exponenten deutet
hier darauf hin, dass die Messung in allen Fa¨llen mit einem zweidimen-
sionalen Perkolations-Gitter verglichen werden kann. Das ist insbesondere
fu¨r die anfa¨nglichen Fasern interessant, da dies im Umkehrschluss bedeu-
tet, dass selbst bei Faserdurchmessern von ca. 280 nm keine 1D Effekte
bestimmt werden ko¨nnen und damit die Gro¨ße der
”
Inseln“, welche in dem
Perkolations-Modell angenommen werden, deutlich geringer als der Faser-
durchmesser sein muss. Dies ist in guter U¨bereinstimmung mit den litho-
graphisch synthetisierten Strukturen.
Des Weiteren zeigt das Auftreten eines zweiten kritischen Exponenten, wel-
cher mit Diffusionsprozessen verglichen werden kann, dass die Diffusion in
das Volumenmaterial deutlich langsamer abla¨uft. Nach der Bildung eines
Perkolations-Pfades steigt der Leitwert noch lange diffusionsbedingt an. Das
bedeutet, dass nur eine minimale Oberfla¨chenschicht zu dem Zeitpunkt der
Perkolation umgesetzt wurde und der Leitungspfad noch weiter durch die
Umwandlung von CuO in CuSx im Volumenmaterial anwachsen kann. Dies
ist ein entscheidender Punkt fu¨r die weitere Anwendung der Nanofasern als
Sensor, weil durch dieses Indiz erneut gezeigt wird, dass nur ein minima-
ler Anteil des CuO umgesetzt werden muss. Wu¨rden die Sensoren in genau
diesem Moment in den Regenerationszustand u¨berfu¨hrt, wu¨rde sich die ab-
solute Volumena¨nderung reduzieren und so mo¨glicherweise den Verfall des
Sensors verlangsamen.
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Abbildung 5.12: EDX-Messungen des Sensors NF-exp-41x nach Abschluss
der Messungen.
5.2.5 EDX-Analyse
In Abbildung 5.12 sind die Elementverteilungen der EDX-Analyse darge-
stellt und zeigen einen Sensor der Reihe NF-exp nach 40 Zyklen. Im Ver-
gleich mit der REM-Aufnahme ist zu erkennen, dass sich die Faserstrukturen
aus Cu, O und S zusammensetzen. An den Ecken der EDX-Aufnahmen ist
zu erkennen, dass sich dort das Substrat (Saphir, Al2O3und Platin, Pt) be-
findet. Die Verteilungsbilder von Cu, O und S zeigen, in Rahmen der Mess-
genauigkeit, dass sich die Struktur homogen umgesetzt hat und sich keine
Diffusionsgradienten beobachten lassen. Leider ist die Auflo¨sung zu gering,
um die Oberfla¨chenbeladung, wie im TEM gemessen, zu beobachten.
5.2.6 Spannungsabha¨ngiger Widerstand
Bei Verwenden eines Standard-Multimeters wurde festgestellt, dass die
Perkolations-Schwelle sich als stark fehleranfa¨llig darstellte. Um der Ver-
mutung nachzugehen, dass sich Ladungstra¨gerdichte und Leitungsverhal-
ten wa¨hrend der Reaktion a¨ndern, wurde eine Messung mit linearer Span-
nungsa¨nderung aufgenommen. In folgenden Abbildungen wird auf diese Ei-
genschaft eingegangen.
In Abbildung 5.13 a) ist der errechnete Leitwert der Messung in
Abha¨ngigkeit von der Messzeit dargestellt. Die Heizspannung (UH) ist in
Abbildung 5.13 b) zum Vergleich aufgetragen. Zuerst ist der Leitwert hoch,
weil dieser Sensor bereits vor dieser Messung mit H2S umgesetzt wurde.
Nach dem Aufheizen der Probe sinkt der Leitwert und fa¨llt weiter ab,
wenn die Heizspannung wieder herabgesetzt wird. Dieses Verhalten ent-
spricht dem normalen, perkolations-basierten Sensorzyklus.
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Abbildung 5.13: a,d) Errechneter Leitwert (G) aus den in-situ-U-I -
Messungen, b,e) angelegte Heizspannung (UH), c,f) quadratische Abwei-
chung von der angepassten Geraden (∆lin), U-i -Kennlinie bei ca. 20 min
(g) und 80 min (h).
Kurz nach Erreichen der niedrigen Temperatur ist der perkolations-
induzierte Leitwertsprung u¨ber 6 Gro¨ßenordnungen zu beobachten. Im Ver-
gleich zu Leitwertmessungen an Du¨nnschichten zeigt diese Messung eine
kontinuierliche Schwankung, welche in Abbildung 5.13 d) vergro¨ßert darge-
stellt ist. Es handelt sich regelma¨ßige Leitwertschwankung. Die auftreten-
de Frequenz der Schwankung ist mit der Frequenz der Spannungsvariation
identisch. Die Probe zeigt in diesem Zeitabschnitt (t > 80 min) einen nicht-
linearen Widerstand. In Abbildung 5.13 g) und h) sind Spannungszyklen
vor und nach dem Perkolations-Sprung dargestellt. In g) weist die U-I -
Kennlinie ein lineares Verhalten auf, in h) ist dagegen zu erkennen, dass
sich eine S-fo¨rmige Kurve ausbildet, die fu¨r steigende und fallende Span-
nungswerte unterschiedlich verla¨uft.
Die Auftragung des Abweichungsquadrates (Abbildung 5.13 c) von ei-
nem linearen Fit einer jeden U-I -Kennlinie ermo¨glicht, den U¨bergang von
Ohm’schen zu Dioden-Verhalten zu betrachten. Da die Diodenkennlinie im
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Gegensatz zur Widerstandskennlinie keinen linearen Zusammenhang von
Strom und Spannung besitzt, steigt das Fehlerquadrat erheblich an. In Ab-
bildung 5.13 c) ist dies deutlich zu erkennen. Zu Anfang ist die relative
Abweichung bei ca. 10−2, da zum einen der Widerstand sehr groß, bzw.
der Leitwert klein ist, und zum anderen ein rein Ohm’sches Verhalten vor-
liegt. Nach 38 min ist ein rapider Anstieg zu beobachten, welcher auf die
A¨nderung des Leitwerts zuru¨ckzufu¨hren ist. Allerdings sinkt das Abwei-
chungsquadrat erneut. Erst ab ca. 70 min bleibt der Wert auf 102 S, da hier
das oben beschriebene Diodenverhalten dominiert. Als Grund fu¨r die Aus-
bildung einer Schottky-Diode gibt es zwei Mo¨glichkeiten. Zum einen ko¨nnte
sich die Austrittsarbeit des CuOxSy-Komposites erho¨ht haben, wodurch die
Austrittsarbeit von Platin als Kontaktmaterial nicht ausreichend ist, um
einen Ohm’schen Kontakt zu garantieren. Zum anderen kann sich der Halb-
leiter so vera¨ndert haben, dass er im Gegensatz zu vorher nun n-typisches
Verhalten aufweist. Zur Verdeutlichung ist die Abweichung von der Linea-
Abbildung 5.14: 3D-Auftragung der quadratischen Abweichung der U-I -
Kennlinie von der angepassten Geraden.
rita¨t der UI-Kennlinie noch einmal in einer 3-D-Abbildung (Abbildung 5.14)
aufgetragen. Hier ist zu erkennen, dass die Messung zu Beginn eine lineare
Kennlinie aufweist, weil hier eine homogene Farbe zu beobachten ist. Wie
zuvor in Abbildung 5.13 a) ist nach ca. 40 min ein Bereich zu erkennen,
welcher einen Helligkeitsverlauf und damit eine nicht-lineare Kennlinie auf-
weist. Dies ist jedoch nur fu¨r den Sprung sichtbar und kann so, wie bereits
in Abschnitt 4.1.9 erla¨utert, eher darauf zuru¨ckgefu¨hrt werden, dass die
Messung direkt am Perkolations-Sprung stattfand und somit die Messdauer
beide, geringe und große, Leitwerte erfasste. Danach ist das Verhalten wie-
der linear. Nach ca. 70 min beginnt ein neuer Helligkeitsverlauf. Da nun die
Perkolations-Zeit u¨berschritten ist, wird wieder ein Dioden-artiges Verhal-
ten beobachtet.
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Anhand dieser Auftragung kann erkannt werden, dass die Abweichung von
der Linearita¨t nicht nur von der Messzeit sondern auch von der ange-
legten Spannung abha¨ngt. Dies erkla¨rt auch, warum normale Multimeter
diese Messung fehlerhaft durchfu¨hren. Sie pra¨gen einen voreingestellten,
meist kleinen Strom ein und messen die erforderliche Spannung. Da diese
Spannung wenige Millivolt betra¨gt ist sie zu gering, um die perkolations-
induzierten A¨nderungen zu messen, weil diese ebenfalls fu¨r ein Diodenver-
halten sorgen und damit die Messung nur die Schottky-Diode vermisst, nicht
aber direkt den Perkolations-Effekt. Abbildung 5.14 zeigt, dass im Bereich
um 0 V die Abweichung von der Linearita¨t erho¨ht ist, wodurch bei Messun-
gen in diesem Bereich ein großer Fehler entsteht.
Ebenfalls sind zu große Spannungen nicht ratsam, nicht nur, weil große
Spannungen auch mehr Wa¨rmeenergie einbringen und Ionenmigration
fo¨rdern, sondern auch weil in diesem Bereich die Abweichung sehr hoch
ist. In diese Messung scheint 1 V eine vertretbare Messspannung darzustel-
len, weshalb sie in den meisten Messungen verwendet wurde.
Es ist jedoch auch noch mal hervorzuheben, dass sich dieser Verlauf in-
sofern von Messungen an Du¨nnschichten unterscheidet, dass in diesem
Fall trotz kontinuierlicher Verbindung zu den Kontaktelektroden sich ei-
ne Schottky-Barriere ausbilden konnte. Dies ist wahrscheinlich auf die re-
duzierten Dimensionen der Nanofasern zuru¨ckzufu¨hren, welche bewirken,
dass sich die Leitungsba¨nder des halbleitenden Materials komplett ver-
schieben. Diffusion spielt ebenfalls eine gro¨ßere Rolle, so dass sich auch
Material in Na¨he der Elektroden umwandeln kann. Zuletzt ist noch zu
erwa¨hnen, dass im Falle der Nanofasern Platin-Kontaktstrukturen genutzt
wurden, welches eine um 0,3 eV ho¨here Austrittsarbeit als Gold besitzt. So
wa¨re die ausgebildete Schottky-Barriere im Falle des Platins gro¨ßer, wenn
sich durch Dotierung doch ein n-typischer Halbleiter bildet. Leider ist die
Bestimmung der Majorita¨tsladungstra¨ger in Nanofasern aufgrund der re-
duzierten Gro¨ße sehr aufwendig. Es wa¨re mo¨glich, dies u¨ber Feldeffekt-
oder Mott-Schottky-Messungen zu bestimmen. Allerdings ist der Aufbau
eines Nanofaser-Feldeffekt-Sensors sehr kompliziert und bei Mott-Schottky-
Messungen stellt sich die Frage, ob der verwendete Elektrolyt einen Einfluss
auf den Halbleiter besitzt.
5.3 Zusammenfassung: Nanostrukturen
In diesem Kapitel wurden CuO-Nanostrukturen hergestellt und fu¨r die
H2S-Detektion genutzt. Wie Hennemann et al. [7] zeigten, bewirkt die
Nanostrukturierung in elektrogesponnenen Nanofasern eine Erho¨hung der
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Zyklenstabilita¨t. Im Vergleich zu Hennemann et al. konnte die Stabilita¨t
der Fasern von ca. 50 auf u¨ber 500 Zyklen erho¨ht werden. Dabei wurde
herausgefunden, dass die Fasermorphologie keine Notwendigkeit darstellt,
sondern die daraus resultierende Porosita¨t entscheidend ist. Die Faser-
struktur war bei den Sensoren bereits nach 40 Zyklen erheblich vera¨ndert,
nach 500 Zyklen waren keine Nanofasern mehr zu erkennen. Des Weiteren
wurde gezeigt, dass auch eine Ruhephase fu¨r ein paar Tage dazu fu¨hren
kann, dass ein Sensor nach vormaligen Versagen den H2S-induzierten
Perkolations-Effekt erneut zeigt. Dies wird auf Rissbildung wa¨hrend des
Abku¨hlens begru¨ndet. Die Qualita¨t der Messkurven zeigte ebenfalls eine
Verschlechterung mit steigender Messzeit, was durch den Zusammenbruch
der Struktur erkla¨rt wird.
U-I -Kennlinien zeigten jedoch, dass die Nanofasern in der
Niedrigtemperatur-Phase des Sensorzyklus eine Schottky-Diode mit
der Pt-Kontaktstruktur ausbilden. Dies deutet auf eine n-Dotierung des
Materials oder eine Verschiebung der Austrittsarbeit hin. Die Messungen
zeigen, dass die Wahl der Messspannung entscheidet, ob der Perkolations-
Effekt beobachtet wird oder nicht. Fu¨r die Messungen an CuO-Nanofasern
wurde eine optimale Messspannung von 1 V ermittelt.
Die Strukturen zeigen eine homogene Umsetzung unter H2S-Atmospha¨re,
wobei sich zeigt, dass die Reduktion des effektiven Leitungspfadquerschnitts
zu einer lokalen Temperaturerho¨hung fu¨hrt, womit eine Ru¨ckreaktion zu
CuO begu¨nstigt wird. Die Untersuchung der kritischen Exponenten des
perkolations-induzierten Leitwertsprungs zeigt, dass auch die verwendeten
Nanostrukturen dem Perkolations-Effekt eines zweidimensionalen Gitters
folgen, da der kritische Exponent µ = 1, 3 ± 0.15 betra¨gt. Somit bleibt zu
untersuchen, ob kleinere Strukturen in der Gro¨ßenordnung von wenigen
10 nm eine A¨nderung des kritischen Exponenten bewirken, oder ob es sich
bei dem Gitter um ein Modell handelt, dessen
”
Inseln“ nicht mit einer
chemischen Spezies oder mit Kristalliten gleichgesetzt werden ko¨nnen.
Die lithographisch strukturierten Proben zeigten einen sofortigen Leit-
wertsprung nach Gasexposition, was nicht mit den Nanofasern oder
Du¨nnfilmen u¨bereinstimmt. Nanofasern zeigten zwar auch geringere
Perkolations-Zeiten, aber ein sofortiger Wechsel konnte nicht beobachtet
werden. Diese Beobachtung legt nahe, dass auch die Menge CuO sich auf
die Perkolations-Zeit auswirkt. Zudem wurden bei den lithographischen
Strukturen die Goldelektroden vor der Oxidation des Cu aufgebracht,
daher ko¨nnte sich bei den erho¨hten Temperaturen eine Gold-Dotierung
in der Schicht gebildet haben, was dazu fu¨hrt, dass die elektrischen
Eigenschaften der Schicht vera¨ndert werden. Zudem ist Gold, wie Kupfer
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auch, ein Element, was oft genutzt wird, um die Selektivita¨t von Halbleiter
gegenu¨ber H2S zu erho¨hen.
Unabha¨ngig wodurch diese extreme Verku¨rzung der Perkolations-Zeit
hervorgerufen wird, stellt diese Herstellungsmethode eine Mo¨glichkeit dar,
H2S-Sensoren mit deutlich geringerer Schaltzeit herzustellen. Da zu vermu-
ten ist, dass in diesem Fall die prozentuale Umwandlung von CuO in CuS
geringer als bei den anderen Du¨nnschichten ist, wu¨rde auch die geringere
Volumena¨nderung im Messzyklus den Sensor weniger bescha¨digen. Sollte
die verku¨rzte Perkolations-Zeit durch die Au-Dotierung hervorgerufen
werden, ist zu untersuchen, ob CuO-Nanofasern mit Au-Dotierung dies
ebenfalls zeigen.
Kapitel 6
Fazit und Ausblick
In dieser Arbeit wurden unterschiedliche CuO-Proben fu¨r die Anwendung
als perkolations-basierte H2S-Sensoren synthetisiert und als H2S-Sensoren
angewendet. Der Fokus lag dabei in der Synthese von Modellsystemen und
deren Vergleichbarkeit mit real anwendbaren Sensoren. Als erstes wurden
Du¨nnschichten durch Sputter-Deposition und thermische Oxidation von Cu
hergestellt. Es zeigte sich durch XPS-, ToF-SIMS-, Impedanz-Messungen
und U-I -Kennlinien, dass sich die CuO-Schichten zwischen beiden Synthe-
sen leicht unterscheiden. Die sputter-deponierten Schichten (SP-var) weisen
mehrere Phasen CuxO auf und lassen sich mit einem S-Anteil von 0 bis 15%
mit homogener Tiefenverteilung herstellen. Dabei zeigt sich, dass der syn-
thetisierte Konzentrationsbereich ausreicht, um den kompletten Leitwert-
bereich des Perkolations-Effektes auf einer CuO-Schicht abzubilden.
Die Exposition von Du¨nnschichten zeigt, dass sich die Oberfla¨che fast
vollsta¨ndig zu CuSx umwandelt. Dabei wachsen Kristallite aus der Ober-
fla¨che, die aus CuS bestehen und wegen ihrer großen Ladungstra¨gerdichte
die Ladungstra¨ger in das CuO injizieren. So zeigen die exponierten
Du¨nnschichten bereits einen perkolations-bedingten Leitwertsprung, obwohl
die Kristallite des leitfa¨higen CuS nicht untereinander in Verbindung stehen.
Das Einbringen von geringen Mengen Schwefel zeigt, dass sich noch keine
CuS-Phase ausbildet, da die charakteristische V (S − S)-Bande nicht in der
Raman-Spektroskopie zu beobachten war. Die geringen Mengen Schwefel
dotierten das CuO, wodurch sich ein n-typisches Halbleiterverhalten beob-
achten la¨sst. Dies deckt sich mit den Messungen der U-I -Charakteristiken
und der Hall-Spannung, die bei nachtra¨glicher Kontaktierung ha¨ufig eine
Schottky-Barriere zwischen CuOxSy-Spezies und Au-Kontaktelektrode aus-
bildeten.
Kontinuierliche Messungen zeigen diesen Effekt nicht, weil die Kontakt-
fla¨che zwischen CuOxSy und Elektrode durch ebendiese verdeckt wird und
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es in diesem Bereich so zu keiner Reaktion kommt. In-situ-Messungen der
Du¨nnschichten mit Ellipsometrie und Reflektometrie untermauern die An-
nahme, dass sich Schichtdicke und Brechungsindex der Proben sofort bei
H2S-Exposition vera¨ndern, wodurch diese beiden Messungen weitere schnel-
le Detektionsmethoden darstellen.
Durch die Verfolgung des Brechungsindexes wurde gezeigt, dass sich die La-
dungstra¨gerdichte relativ schnell a¨ndert. Damit wurde zusammen mit den
bildgebenden Verfahren ein verfeinertes Modell der Umsetzung einer CuO-
Du¨nnschicht erstellt. Dieses geht davon aus, dass CuSx-Spezies mit hoher
Ladungstra¨gerdichte vereinzelt auf der Oberfla¨che vorkommen, aber ihre
Ladungstra¨ger in das darunterliegende CuO-Schicht injizieren und damit
die Leitfa¨higkeit erho¨hen. In Zukunft ist zu untersuchen, ob dieser Effekt
gezielt genutzt werden kann und beispielsweise CuS in Form von Nanopar-
tikeln schon auf der Oberfla¨che vorzulegen, um damit die Perkolations-Zeit
zu steuern.
Es wurde des Weiteren gezeigt, dass allein die Perkolations-Zeit von einer
Reihe Einflussfaktoren bestimmt ist. So ist der Sauerstoff-Anteil in der At-
mospha¨re fu¨r die Detektionsreaktion zu vernachla¨ssigen, muss allerdings
bei der Regeneration des Sensors separat beachtet werden. Problematischer
ist, dass die Methan-Konzentration und die relative Luftfeuchte jeweils die
Perkolations-Zeit um den Faktor 2 erho¨hen ko¨nnen. Dies bedeutet im Um-
kehrschluss, dass diese Werte separat gegengemessen werden mu¨ssen. Als
Vorteil zeigt sich, dass die verwendete Messtemperatur keinen zu starken
Einfluss auf die Reaktion besitzt solange sie unter 170◦C bleibt.
Im Anschluss wurden lithographisch strukturierten CuO-Du¨nnschichten un-
terschiedliche Pfadbreiten auf ihr Perkolations-Verhalten untersucht. Das
Anlegen großer Spannungen u¨ber lange Zeitabschnitte zeigte, dass bei solch
geringen Leitungsquerschnitten zum einen die Erhitzung der Probe ein
Ru¨cksetzen des Sensors bewirkt und zum anderen, dass in diese Struktu-
ren Elektromigration von Cu-Ionen stattfindet. Beides sorgt dafu¨r, dass die
Pfade in der Mitte zwischen den Elektronen schmaler werden. Bei Einfu¨gen
eines Schutzwiderstand und Verku¨rzen der Messperiode konnte dieser Effekt
reduziert werden.
Die Vermessung der unterschiedlichen Pfadbreiten in der Anwendung der
H2S-Detektion zeigte dabei, dass alle Strukturen den Perkolations-Effekt
zeigten. Dieser tritt kurz nach Gasexposition erheblich schneller als bei ver-
gleichbar hergestellten Du¨nnschichten auf. Die geringe CuO-Menge scheint
dafu¨r verantwortlich zu sein und ero¨ffnet so eine weitere Mo¨glichkeit, die
Schaltzeit zu variieren. Die anschließende Analyse des kritischen Exponen-
ten zeigt, dass fu¨r alle Strukturen der kritische Exponent um 1,3 liegt und
147
damit das Perkolations-Modell eines zweidimensionalen Gitters anzuneh-
men ist. Die erwartete A¨nderung des Exponenten wurde nicht beobachtet,
was bedeutet, dass entweder keine
”
Inseln“ wie im Modell angenommen
werden ko¨nnen, oder sich diese Inseln auf einer kleineren Gro¨ßenordnung
bilden. Um dies zu unterscheiden mu¨ssten weitere Strukturen mit Pfadbrei-
ten von wenigen 10 nm hergestellt und vermessen werden. Aufgrund der
Pfadbreite wa¨ren diese Strukturen jedoch deutlich anfa¨lliger, sich bei der
Messung zu erhitzen.
Im letzten Teil der Arbeit wurde gezeigt, dass CuO-Nanofasern mit den
richtigen Heizparametern eine Zahl von 560 Messzyklen durchlaufen und
auch H2S-bedingten Perkolations-Effekt zeigen, obwohl gleichzeitig die Fa-
serstruktur zersto¨rt wird. Einzig die Porosita¨t scheint Einfluss auf die Zy-
klenstabilita¨t zu haben, da gezeigt wurde, dass die Detektion nicht mehr
zuverla¨ssig geschieht, sobald die Fasern sich zu einer unporo¨sen Masse zu-
sammengefu¨gt haben. An einzelnen Fasern konnte beobachtet werden, dass
sich nur die Oberfla¨che der Fasern scheinbar zu CuS umwandelt. Dies erho¨ht
die Mobilita¨t der Ionen und fo¨rdert die Umwandlung der Fasern. Auch die-
se Fasern zeigten nur einen kritischen Exponenten von 1,3 und sind eben-
falls dem zweidimensionalen Perkolations-Modell zuzuordnen. Die Gro¨ße
der Strukturen von ca. 300 nm ist damit ebenfalls gro¨ßer als die mo¨glichen
”
Inseln“ des Perkolations-Modells. Zudem zeige der elektrische Kontakt der
Fasern zu der Platin-Kontaktstruktur wa¨hrend der Messung eine A¨nderung
von Ohm’schen Verhalten zu einem Schottky-Diode-Verhalten. Das bedeu-
tet, dass sowohl Kontaktstrukturen als auch Messelektronik an diesen spe-
ziellen Sensor angepasst werden mu¨ssen.
Fu¨r die la¨ngere Anwendung der Nanofasern, sollte die Struktur, wie von
Beck et al. [115] und Wagner et al. [73] vorgeschlagen, mittels einer rigiden
Matrix eingeschlossen werden und so die Volumenausdehnung des aktiven
Materials abgefangen werden. Eine weitere Methode wa¨re, die Fasern durch
Anpassung der Temperatur immer in einem Gleichgewichtszustand nahe der
Perkolations-Schwelle zu halten, wodurch der Leitwert immer um den der
Perkolations-Schwelle fluktuiert.
In dieser Arbeit wurden erfolgreich sowohl Modellsysteme, als auch anwen-
dungsbezogene Nanofasersensoren hergestellt. Anhand der durch die ge-
naue Analytik der Phasenzusammensetzung und der elektronischen Struk-
turen gewonnenen Daten konnte das einem 2D-Modell entsprechende
Perkolations-Verhalten mit den physikalisch-chemischen Prozessen wa¨hrend
der Reaktion erkla¨rt werden. Das bisher angenommene Bild eines sich auf-
bauenden Pfades von reinem CuS wurde zu einer detaillierteren Darstel-
lung verfeinert. Mit Hilfe der gewonnen Erkenntnisse konnte bereits ein
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Sensor mit u¨ber 500 erfolgreichen Messzyklen hergestellt und weitere Opti-
mierungsmo¨glichkeiten wie die Gold-Dotierung, Gro¨ßenreduktion und An-
passung der Messelektronik identifiziert werden. Somit wurde in dieser Ar-
beit der Grundstein fu¨r die zeitnahe Entwicklung eines kommerziell ein-
satzfa¨higen, mehrfach verwendbaren H2S-Sensors auf Basis von CuO gelegt.
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7.2 Neuer Messaufbau
Abbildung 7.1: Flussdiagramm des Hauptprogramms des neuen Messauf-
baus fu¨r perkolations-basierte H2S-Detektion.
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Abbildung 7.2: Flussdiagramm des ersten und zweiten Unterprogramms des
neuen Messaufbaus fu¨r perkolations-basierte H2S-Detektion.
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Abbildung 7.3: Flussdiagramm des dritten und vierten Unterprogramms des
neuen Messaufbaus fu¨r perkolations-basierte H2S-Detektion.
7.3 Neue MFC-Controller
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Abbildung 7.4: Schaltplan des neuen Messaufbaus fu¨r perkolations-basierte
H2S-Detektion.
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Abbildung 7.5: Schaltplan des neuen Kontrollgera¨tes der Gasmisch-
Apparatur.
7.4. ARDUINO-TEMPERATURLOGGER 169
7.4 Arduino-Temperaturlogger
Abbildung 7.6: Schaltplan des Arduino-basierten Temperaturloggers.
7.5 Zusa¨tzliche Abbildungen
Abbildung 7.7: Wagner-Plots der synthetisierten(SP-var, links) bzw.
exponierten(SP-exp, rechts) nach H2S-Flussraten von 0,2 und 3,6 sccm bzw.
nach Exposition in H2S-Atmospha¨re fu¨r 4 und 14 min.
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Abbildung 7.8: Elementverteilungen von Cu, S und O der EDX-Messung
nach 4 min (linke Spalte) bzw. 14 min (rechte Spalte) H2S-Exposition.
7.5. ZUSA¨TZLICHE ABBILDUNGEN 171
Abbildung 7.9: Tauc-Plots der Bestimmung der indirekten Bandlu¨cken der
Probenreihe SP-var.
Abbildung 7.10: Leitwertmessung der Probe Ox-exp-15 min in CH4 (expo-
niert unter Methan-Atmospha¨re).
